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LỠI NÓI ĐẦU 


Các vật liệu trong tự nhiên hay dang được sử dụng trong đời sống của con 
người có thể tồn tại ở thể rắn, thể lỏng boặc thể khí. Do đó vật lý học cũng chía 
thành các chuyên ngành nghiên cứu sự vận dộng của vật chất Ở ba thể tổn tại 
trên, Trong đó ngành vật lý chất rấn đóng vai trò quan trọng trong lĩnh vực vật 
liệu học và nghiên cứu chế tạo các vật liệu mới, 


Món Vật lý chất rấn dại cương nhằm cung cấp kiến thức cơ bản về chất rấn 
tính thể cho sính viên các ngành vật lý và các ngành liên quan tới vật liệu học 
thhư vật liệu và công nghệ linh kiện diện tử, luyện kim, địa chất, công nghệ hoá 
học, cơ khí... Đây là môn học tiếp sau các môn cơ sở kháo như vật lý dại cương, vật 
lý nguyên tử, vật lý thống kê, hoá học v.v.. 


Vật lý chất rắn thiết lập quan hệ các tính chất của các nguyên tử, phân tử 
riêng biệt với tính chất quan sát được của các vật rắn. Tỉnh thể bao gốm vô cùng 
nhiều các nguyên tử. Các tính chất có thể dược giải thích dựa trên các mô hình 
vật lý đơn giản của chất rắn. Trong thực tế; cáo tính thể thực và các chất rấn vô 
dịnh hình phức tạp hơn nhiều, song giá trị của các mô hình đơn giản không hề 
thay đổi. Giáo trình này đề cập đến các nội dung sau: 


4. Mô hình cấu trúc tuần hoàn của vật rấn tỉnh thể” Tính thể học là một chuyên 
để lớn, cần có một món học riêng. Trong giáo trình này chỉ cung cấp các thuật 
toán cơ bản mô tả tính tuần hoàn của cấu trúc tính thể lý tưởng trong không 
gian thuận và không gian Fourrier làm cơ sở xây dựng các mô hình chất rấn 
sau này, 


4 Tóm tắt mô hình cấu trúc của tính thể thực nhằm giải thích các tính chất cơ 
học của vật rấn tính thể, Đây là một lĩnh vực riêng về lý thuyết dộ bên, bạn 
dọc có thể tìm hiểu kỹ hơn ở tài liệu [#} 


3... Mô hình khí phonon dựa trên cơ sở lượng tử hoá đao động mạng nhằm nghiên 
cứu các tính chất nhiệt của các chất diện môi. 


4 Mô hình khí diện tử tự do Fermi nghiên cứu các tính chất nhiệt, tính chất 
điện của kim loại. 


5... Các mô hình về cấu trúc vùng năng lượng nghiên cứu các tương tác tủa điện 
tử trong tính thể dẫn tới các khát niệm về vùng cho pháp, vùng cấm, mặt 


đẳng năng.:và được áp dụng nghiên cứu tính chất tất cả các loại tinh thể, đặc 
biệt là các tỉnh thể bán dẫn. 


6. Các tính chất khác như siêu dẫn, áp điện, cáo tính chất từ cũng được xem xét 
bằng lý thuyết cổ điển và lượng tử trân cơ sở mô hình cấu trúc tỉnh thể 


7... Mô hình chất rắn vô định hình cũng được hệ thống trong giáo trình này. 


Bạn dọc có thể tìm thấy nhiều tài liệu khác nhau về môn vật lý chất rấn trong 
và ngoài nước. Cuốn sách này là kết quả kinh nghiệm giảng dạy chơ sinh viên 
chuyên ngành Vật lý kỹ thuật tại trường Đại học Bách khoa Hà nội trong nhiều 
năm qua trên cơ sở tham khảo cáo tài liệu hàn lâm của các tác giả nổi tiếng như 
Ch. Ñittel, BHiatt.. Những tài liệu {1-7} là các giáo trình kinh điển. côn các tải liệu 
8,9] được viết đơn giản và dễ hiểu, ft dùng các thuật toán phức tạp. 

Tài liệu do chúng tôi biên soạn là giáo trình cho sinh viên đại học, song cũng 
có thể có ích cho nghiên cứu sinh, học viên cao học và những ký sư, cán bộ khoa 
học trong công tác nghiên cứu vật liệu rấn. Trong tải liệu nầy chúng tôi dùng các 
thuật ngữ đã dùng trong môn Vát lý đại cương quen thuộc với sinh viên, nên có 
thể có những khác nhau về thuật ngữ tiêng việt ao với một số tài liệu tiếng Việt 
khác về vật lý và vật liệu học. 


Tác giả xin cám ơn Giáo sư Phùng Hồ đã đọc bản thảo và cho những ý kiến 
quý báu. 


Đo xuất bản lần dầu nên khó tránh khỏi cáo sai sót, mong nhận được các ý 
kiến đóng góp. 


Chúng tôi xin chân thành cảm ơn. 
Tác giá Đỗ Ngọc Uấn 


nan@mail.hutLedu.vn 


Chương ï 


CẤU TRÚC TUẦN HOÀN 
TRONG TINH THỂ 


Chương này trình bày về sự sắp xếp các nguyên tử trong tính thể và mô tả sự 
sắp xếp này bằng các công cụ toán học cũng như bằng hình vẽ cụ thể. Mục đích 
của chương này là thấy được sự sắp xếp theo trật tự tuần hoàn của các nguyên tử 
trong tình thể, đặc biệt trong một số mạng tỉnh thể cụ thể. Trong giới hạn của một 
chương không thể chứa đựng tất cả các kiến thức về tỉnh thể học. 


§1. DÃY CÁC NGUYÊN TỬ TUẦN HOÀN 


Để mô tả cấu trúc người ta đã đặt ra ngôn ngữ đặc biệt tượng trưng. Tinh thể 
lý tưởng có thể được xây dựng bằng cách lặp lại không giới hạn những đơn vị cấu 
trúc giống nhau trong không gian. Một đơn vị như vậy có thể chứa từ một vài 
nguyên tử tới hàng vạn nguyên tử. Các nguyên tử có thể cùng loại hoặc khác loại. 
Có thể mô tả cấu trúc tỉnh thể nhờ phần cơ bản của mạng tỉnh thể lặp lại trong 
không gian gọi là các ô cơ bản, mỗi điểm của 6 này gắn với một nhóm nguyên tử. 
Nhóm nguyên tử này gọi là cơ sở. Các ô cơ bản lặp lại trong không gian và tạo ra 
cấu trúc tĩnh thể. 


1.1. Phép tịnh tiến và mạng tỉnh thể 


Có thể xác định tính thể lý tưởng như vật thể bao gồm nhiều nguyên tử trong 
mạng không gian bằng cách dùng các véctơ tịnh tiến cơ sở ä, b, € (hình 1.5) có 
các tính chất sau: Khi nghiên cứu mạng tỉnh thể từ một điểm bất kỳ có véctơ toạ 
độ 7, mạng có cùng dạng như khi nghiên cứu từ điểm T` (hình 1.1): 


=r+n¿ấ+n;b+n;e (1.1) 


Hình 1.1. Mạng, véc tở tịnh tiến cơ sở ã, b và véc tơ tịnh tiến Ï trong không gian 2 chiều. 


nị, nạ, n; là các số nguyễn bất kỳ, các véctơ tịnh tiến cơ sở có thể ký hiệu là 
ä,b,. Tập hợp các điểm xác định bởi biểu thức T=njã+n,b+m¿ể trong (1.1) 
với các giá trị khác nhau của các số nụ, n;, n; xác định mạng tỉnh thể, đó là sự 
phân bố đều đặn, tuần hoàn của các điểm trong không gian. Mạng tỉnh thể là một 
khái niệm trừu tượng toán học. Cấu trúc tinh thể chỉ được hình thành khi mỗi 
điểm được tạo thành bằng cách trên và được gắn với một cơ sở (hình 1.2), như 
vậy: 


mạng + cơ sở = cấu trúc tinh thế 


Hình 1.2. Cấu trúc tinh thể 2 chiều: véctg tịnh tiến cơ sở là ã và b, phép quay 180° quanh 
bất cứ điểm nào đều đưa tinh thể hai chiều trở lại chính nó. 


Mạng tính thể được gọi là nguyên thuỷ còn các véctơ dịch chuyển ä, b, ẽ là 
các véctơ tịnh tiến nguyên thuỷ. Nếu có hai điểm bất kỳ ï và T', khi quan sắt từ 
các điểm này thì sự phân bố nguyên tử bất kỳ nào cũng có cùng dạng. 

Các véctơ tịnh tiến cơ sở thường được chọn làm các véctơ đơn Vị của các trục 
tỉnh thể. 

Trong mạng ba chiểu ba véctơ tịnh tiến nguyên thuỷ tạo thành hình hộp với 
các góc giữa chúng (hình 1.5): 


T =n,ä +nạb +nạc =n,ä;t+nä;+nạa; (1.2) 


gọi T là véctơ tịnh tiến. Còn Ä, B, £ hay #%,, #,, #, là các véctơ tịnh tiến cơ sở 
được xác định theo các trục tỉnh thể đã chọn. Vềéctơ tịnh tiến của mạng tính thể 
nối bất cứ hai điểm tương đương nào của mạng. 


1.2. Tập hợp các phép đối xứng 


Khi mô tả cấu trúc tỉnh thể cự thể cần: chọn hệ trục toa độ cho mạng tỉnh thể 
đã cho, tìm cơ sở và tập hợp các phép đối xứng nhờ đó có thể dịch chuyển cấu 
trúc tỉnh thể song song với bản thân nó. 

Các phép đối xứng điểm gồm đối xứng quay và phản xạ gương, Các phép này 
có thể ứng dụng trong vùng các điểm bất kỳ của mạng hay của các điểm đặc biệt 
bên trong khối hộp, kết quả là cấu trúc tính thể trở lại như ban đầu tức là trùng 
với chính nó. Các phép đối xứng điểm là phép phụ thêm với phép tịnh tiến. 

Có thể có các phép phức tạp gồm tịnh tiến + phép đối xứng điểm. 


1.3. Cơ sở và cấu trúc tỉnh thể 


Gắn vào mỗi điểm của mạng không gian một cơ sở (gồm I hoặc nhiều 
nguyên tử) thì ta thu được cấu trúc tỉnh thể. Vf dụ, cơ sở có 1 nguyên tử trong 
tỉnh thể khí trơ, nhiều nguyên tử trong các cấu trúc hoá học phức tạp (nhất là của 
sinh vật). 


Cơ sở gồm n nguyên tử hay ion được xác định bởi tập hợp n véctơ: 
ï=xấ+yb+z€ 


Chúng xác định vị trí của các nguyên tử của cơ sở sơ với điểm của mạng mà 
ta gắn cơ sở vào. Các nguyên tử cấu thành cơ sở thường phân bố so với các nút 
mạng theo cách mà Ô < x, y, z< I (hình 1.2). 


1.4. Ô cơ bản 


Ô cơ bản là ð đơn vị mà nhờ các phép tịnh tiến nó ta có thể lấp đầy toàn bộ 
không gian của cấu trúc tính thể. Thể tích của ô cơ bản được tính theo: 


V=ä.(bxẽ). Ở đây đấu chấm (_) là tích vô hướng, đấu x là tích véctơ. 


1.5. Ô nguyên thuỷ 


Ô nguyên thuỷ là ô cơ bản có thể tích nhỏ nhất. Cơ sở gắn với nút mạng của 
ô nguyên thuỷ gọi là cơ sở nguyên thuỷ. Cơ sở nguyên thuỷ là cơ sở có sẽ nguyên 
tử ít nhất. 

Ngoài ra còn có cách xác định ô nguyên thuỷ theo cách chọn ở có thỶ tích V, 
theo Vigner - Seitz với các bước sau: nối nút gốc với các nút gần nhất, cựng mặt 


vuông góc với đoạn vừa nổi tại điểm giữa, phần không gian giới hạn bên trong các 
mặt đó chính là ô Vigner -Seitz. 


§2. CÁC LOẠI MẠNG TINH THỂ CƠ BẢN 
Việc phân loại tỉnh thể dựa trên bậc đối xứng của nó. Vì vậy việc xem xét 
các phép đối xứng là cần thiết. 


Phép quay: Khi quay tính thể đi một góc 27n quanh một trục thì tính thể 
trùng lại chính bản thân nó, ta nói tỉnh thể có trục đối xứng bậc n. 
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Hình 1.3. Nhóm điểm với phép quay và phản xạ gương. 


Do phải đáp ứng phép tịnh tiến nên không có đối xứng bậc 5 và 7. 

Đối xứng gương: Phép đối xứng gương được thực hiện qua một mật phẳng và 
kí hiệu là m. 

Phép nghịch đảo: Phép nghịch đảo = quay n + đối xứng gương m. Như vậy 
sẽ biến đối ï thành - T. 

Nhóm điểm: Nhóm điểm đối xứng của mạng tỉnh thể có thể được xác định 
như là tập hợp các phép đối xứng, nghĩa là các biến đổi đối xứng được thực hiện 
so với một điểm nào đó của mạng, kết quả là mạng trùng lại chính bản thân nó. 


2.1. Mạng tinh thể 2 chiều 


Dựa trên độ lớn và góc hợp giữa hai véctơ tịnh tiến cơ sở là ä, b có thể 
chia tỉnh thể thành 5 loại mạng Bravais (hình 1.4) dưới đây: 


Mạng Ô cơ bản Nhóm điểm đối xứng 
1. Nghiêng Hình bình hành: a # b; @ # 90° 2 
2. Vuông Hình vuông: a = b; ọ = 90% 4 mm 
3. Lục giác Hình thoi 60”: a = b; @ = 120% 6 mm" 
4. Chữ nhật Hình chữ nhật: a # b; ø = 90” 2 mm 


5. Chữ nhật tâm - Hình chữ nhật: a # b; @ = 90° 2 mm 


$ 


* 


Hinh 1.4. Mạng Bravais hai chiều. Trục quay vuông góc với mặt phẳng giấy. 
2.2. Mạng tỉnh thể 3 chiều 


Dựa vào bà véc tơ tịnh tiến cơ sở ã,b, € và póc œ, B, y giữa chúng, người ta 


chia L4 lớp mạng Bravais dưới đây: 


Tỉnh thể Số ô cơ Kí hiệu Đặc tính Nhóm điểm 
bản đối xứng 

L. Ba nghiềng 1 P azbzcza TIT 
(Trichnie) ơ#j#y#œ 

2. Một nghiềng 2 P,€ azbzcza 2 
(Monoclinic) œ==90°zy m 

3. Thoi/Trực thoi 4 P.C,I,F azbzcza 222 
(Orthorhombic) œ=B=y=90° mmm 

4. Mặt thoi 1 R a=be=c g2 
(Trigonal) 120°>œ=B=yz90° 1H 

Š$. Bốn phương 2 P,QI a=b#c 422 
(Tetragonal) œ=B=y=090° mm m 

6. Lập phương 3 P,EF a=b=c Ká T62 
(Cubic) œ=j=y=00° mm 

7. Sáu phương | P a=b#c 622 
(Hexagonal) œ=B=90°; y= 120° mmm 


Trên hình 1.5 mô tả cấu trúc ô cơ bản của 14 mạng Bravais trên. 


í 

Hình 1.5. Mười bốn kiểu mạng Bravais 3 chiều trong hệ trục toạ độ Đề các, trục toạ độ 

X, y, z cô mũi tên đậm, các véctơ tịnh tiến cơ sở có mũi tên mảnh, tại các nút giao nhau của 
các đường có cơ sở là 1 nguyên tử (số thứ tự và kí hiệu mạng như bảng trên). 


§3. VỊ TRÍ VÀ ĐỊNH HƯỚNG CỦA MẶT TRONG TINH THỂ 

Trước tiên phải chọn 3 trục toa độ. Người ta chọn 3 trục tỉnh thể không nằm 
cùng một mặt phẳng làm trục toạ độ. Như vậy các trục này có phương trùng với 
các véctơ tịnh tiến cơ sở, hệ toa độ như vậy có các trục hợp với nhau các góc œ, B 
và +, còn đơn vị dọc theo các trục tính theo a, b và c. 


Toạ độ của một nút mạng bằng bội số của a, b, c. Chỉ số của một phương tỉnh 
thể được xác định bởi toa độ của nút mạng gần gốc nhất, Đây chính là chỉ số của 
mật mạng vuông póc với phương đó. 


Thông thường người ta xác định chỉ số Miller của mặt như sau: 
1. Xác định 3 điểm ở đó mặt phẳng cắt các trục toạ độ, lấy giá trị nghịch 


đảo. Ví dụ, mặt cất bởi các điểm 4, 1, 2 ta được các số nghịch đảo là n 1, ` 


2. Quy đồng mẫu số các phân số với mẫu số chung nhỏ nhất; trong trường 
hợp này là 4, ta có h m n Chỉ số Miller là (142) chính là các tử số. 

- Kí hiệu chỉ số là (ñ#/) của từng mặt riêng biệt hay một họ mặt song song. 

- Nếu mặt cắt trục nào đó ở toạ độ âm thì ghi dấu - lên trên như (h k 0. 
Các mặt bên của khối lập phương Tà (100), (010), (001), (100), (010) và (00 1). 

- Hệ các mặt tương đương theo đặc tính đối xứng ký hiệu trong móc {i00} có 
thể suy ra tất cả các mặt bằng cách hoán vị các số trong chỉ số. 

- Thông thường người ta chỉ gọi là mặt (100), (110)... 


- Ký hiệu các phương là [hklj; trong mạng lập phương, phương [110] vuông 
với mặt (110). 


° 


gBỐ 
- Đối với mạng sáu phương có thêm một chỉ số (hkil), trong đó ¡ = - (h + k). 


§4. PHÂN TÍCH FOURIER 


4.1. Phân tích Fourier 


Cho f(x) là hàm tuần hoàn bất kỳ có chu kỳ 2% liên tục trên đoạn [-7, äJ và 
có trên đoạn đó số điểm đặc biệt (gãy) loại L thì hàm đó có thể viết dưới dạng 
chuỗi Fourier: 

f&x)~<—h+Sœ, cosnx + b„ sỉn nx) 


a=] 


trong đó: 


= z [f(x)cosnxdx 
hệ 


cÀ T : 
— Ị (x)sinnxdx, với n= 1,2, Â3,... 
TÔ. 


Khai triển: 
Íx . “-inx Hạ vân 
: che e”*+e ị - 
a„ cOsnX + b„ sinnx =a„ ~ thụ - =Œạc h+C em 
2 21 
` a,+b an =b 
VỚI: Œ, =———", CC, _n " 
2 2 


Dạng phức của chuỗi Furier sẽ là: 


f(x)=5C, em 
c.=2L Ÿfe)eesw 
hy 2 e 


4.2. Ứng dụng cho tỉnh thể 
Mật độ điện tử trong tính thể cũng là hàm tuần hoàn: 


nŒ+T) = nđ) 


Nên: 
n(x) = với p= 1,2, 3,... 
p>U 
nỳ =Tgạ 
nạ =a” [n(x) )expC—=“— “ x)dx 
Trong không gian ba chiều: 
n{) => ng cxp(GT) (1.3a) 
S 
trong đó: nẹ = VƑ' {a()exp(-iÖf)dv (1.3b) 


§5. VÉCTƠ MẠNG ĐẢO (MẠNG NGHỊCH) 


Trong biểu thức (1.3a) tả thấy có véctơ G. Thứ nguyên độ lớn của G sẽ là 
nghịch đảo của ï. Vậy có thể hiểu Öö nằm trong không gian nghịch so với không 
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giản của mạng thuận ta đã mô tả trong các phần trên. Từ đây ta xây dựng một 
mạng nghịch với các véctơ tịnh tiến cơ sở như xau: 


B,=2n_”U ¡ BE s2 1U. ga L5 q4) 
ar.(8; xây) a;.(Ay Zả) l ay (ái Xa;} 
trong đó: 
b, xá, =2nỗ, 
ö, =l nếu 1=J; ô, =0 nếu i#j 


Các nút mạng nghịch xác định bởi véctơ mạng nghịch: 
G= vịbị +w,b, +vab, 
trong đó v;,v;,vạ là các số nguyên . 

Mỗi tỉnh thể được mô tả bởi 2 loại mạng: thuận và nghịch. Ảnh hiển vi điện 
tử cho thấy mạng thuận, ảnh nhiễu xạ điện tử hay nhiễu xạ Rơngen cho thấy mạng 
nghịch, các vết nhiễu xạ chính là hình chiếu của các nút mạng nghịch. Khi quay 
tỉnh thể quanh một trục thì suy ra, cả mạng nghịch lân mạng thuận đều quay. 
Véctơ sóng luôn được biếu điển trong không gian Fourier hay không gian nghịch. 
Điều có ý nghĩa đặc biệt ở đây là các điểm được xác định bởi tập hợp của các 
véctơ Ö liên quan tới cấu trúc tỉnh thể. 

Các véctơ G trong diễn giải Fourier chính là véctơ trong không gian nghịch, 


như vậy sự biểu diễn tính tuần hoàn của mật độ điện tử liên quan đến phép tịnh 
tiến của tính thể. 


Trong mạng thuận: T = u,ä, +uạä; + u;ấạ. 

Trong mạng nghịch: G= vụb, +v¿b„ +v¿b„ như mô tả trong (1.4). 

Mật độ điện tử: n(f+ Ï) = Đ”n,, expúG.T)expúG.T) - nữ). 

ũ 1 

Trong đó v,, u, là các số nguyên. Véctơ G dạng này là véctơ mạng nghịch. 
Tính chất tuần hoàn của nồng độ điện tử vẫn không thay đổi. 
§6. ĐIỀU KIỆN NHIỄU XẠ 

Bây giờ ta xác lập điều kiện nhiều xạ sóng điện từ (chùm điện tử hay rơngen) 


trên tỉnh thể. Giả sử véctơ sóng của sóng tới là k còn của sóng phản xạ là k' 
(hình 1.6). 


† r⁄ 

xe 
So THAẾ§ 
ê Ï_ _Ể_—° 


L1 _. 


Hình 1.6. Mặt (hkl) của tỉnh thể phản xạ (nhiễu xạ) sóng điện từ. 


Sự lệch pha hai véc tơ đó là exp|(f -k”}|_ 
Biên độ sóng điện từ hay véctơ trường điện từ trong sóng phản xạ tỷ lệ với: 
F=Ỉ dV.n(?).exp|i(E - k” )]= [4V.nŒ).exp(-iAE+) 

Trong đó k+Ak =k”, ở đây Ak=k'-K là sự thay đổi của véctơ sóng đo tán 

xạ, k' là véctơ sóng bị tán xạ. Thay n{T) vào tích phân ta được biểu thức sau: 
F= » jdV.n, expk(6 _ Ak3] 
G 

Nếu Ak=G thì F = V.ne là lớn nhất và khi AK #Ö thì E rất nhỏ. Trong tán 

xạ đàn hồi các photon giữ nguyên các giá trị œ' = ck' và k? = k”, theo điều kiện 


lớn nhất của F ta có: (K+@)? =k? hay 2KÖö+G =0. Nếu thay G bằng -G ta có 
điều kiện nhiễu xạ: 


2kG =G? (1.5) 
Điều kiện Bragg: Nếu khoảng cách giữa các mặt mạng dạ,¡ vuông góc với 
phương G =hb, +kB; +lB; ta có: 
2m 
địa ¬ hay G = 21/đd,,, 
Triển khai 2kỞ =Öˆ ta có: sine2lt|G| = G|Gö|. 
Thay k = 211/À và G = 2/d¿¡ ta được: 


2.(2/).sin8 = 2m/đụ hay 2d,¿ysinÐ = À 
Từ đây có phương trình Bragg: 
2đ;x¡sinÐ = nÀ. (1.6) 
Phương trình Lawe: AK =G là điễu kiện nhiễu xạ. Tích võ hướng của AK với 


ai, dạ, äy là: 


ã,Ak =2v,; ã,Ak=2v,; 8,AK = 2v. (17) 


Hình 1.7. Cầu Ewald, bán kính 2z/%, chỉ những nút mạng nghịch nào 
trên mặt cầu mới đáp ứng điều kiện nhiễu xạ (1.7). 


(1.7) có ý nghĩa hình học đơn giản là AK nằm trên nón nào đó cùng lúc 
hướng về ä,, ä„, ä; nghĩa là Ak đáp ứng 3 phương trình (1.7) phải cùng lúc nằm 
trên 3 mặt nón. Điều kiện nghiêm khắc này chỉ được đáp ứng bởi quét hệ thống 
(quay tỉnh thể) hoặc tìm được bước sóng phù hợp, do hướng tỉnh thể phù hợp hay 
bởi tình cờ ít ỏi. 

Câu Ewald (hình 1.7) cho thấy việc đáp ứng (1.7) chỉ xảy ra trong trường 
hợp hai đầu mút của k và K' nằm trên nút mạng nghịch và trên mặt cầu Ewald 
bán kính 2z/2. Ak cũng là véctơ mạng nghịch. 


§7. VÙNG BRILLOUIN 


Điều kiện nhiễu xạ (1.5) đưa đến khái niệm vùng Brillouin. Nếu chia 2 vế 


(1.5) cho 4 ta có: 
đi 12 (0 1~Ÿ 
K cụu = Lầu (1.8) 


Ta đang trong không gian nghịch, không gian chứa K và G. Chỉ có các 
véctơ K= +G/2 mới đáp ứng được (1.8). Những véctơ K đó sẽ là cơ sở xây dựng 
một vùng không gian được gọi là vùng Brillouin. Để xây dựng vùng Brillouin ta 
chọn một nút mạng nghịch làm gốc toạ độ. Nối gốc với các nút gần nhất. Tại điểm 
giữa của các đoạn vừa nối dựng các mặt phẳng. Không gian nghịch được giới hạn 
trong các mặt đó chính là vùng Brillouin thứ nhất. Vùng Brillouin thứ nhất đựơc 
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xây dựng tương tự như ô Wigner-Scitz trong không gian thuận, Các vùng Brillouin 
thứ 2, thứ 3... sẽ được xác định trong không gian còn lại giới hạn bởi các mặt 
pháng dựng vuông góc tại điểm giữa các đoạn nối gốc với các nút gần thứ 2 thứ 
3.. Từ hình 1.8 cho thấy vùng Brillouin thứ 1, thứ 2, thứ 3 trong không gian 
nghịch một chiều. 


Ị Ị ị 
| 
=8. .Ð}  lL lLx — Ø tự '2 lậ — #2 
# bh # — 3 ĐI) t— _e? - Tàn 
ä I 
{ Ị | | 
"5... ..... v2 v2 


Hinh 1.8. Vùng Brillouin đối với mạng một chiều, 


Các mặt vuông góc dựng trên được gọi là biên giới vùng Brillouin. Như vậy 
khi mũi nhọn véctợ sóng đạt tới biên giới vùng Brillouin thì sóng bị phản xa. Nói 
cách khác biên giới vùng Brillouin phản xạ sóng. Quy luật này sẽ đúng với bất cứ 
loại sóng nào lan truyền trong tỉnh thế. 


§8. CÁC LOẠI LIÊN KẾT TRONG TINH THỂ 


Một vấn để đặt ra là tại sao chất rấn nói chung và tính thể nói riêng lại giữ 
được một hình dạng nhất định trong khi chúng được cấu tạo bằng các nguyên tử. 
Như vậy phải có những lực hay mối liên kết giữ cho các nguyên tử cố định so với 
nhau. Đó chính là các liên kết trong tỉnh thể. 

Các nguyên tử nằm trong tình thể có mối liên kết chưng, đảm bảo các nguyên 
tắc liên kết xaw: 

Phân bố của các điện từ phải thân theo nguyên lý Pauli, 

Các điện tích nhự các lon và điện tử hoá trị phải sắp xếp sao cho lực đẩy 
của điện tích cùng đấu là ít nhất, lực hút của điện tích khác dấu là cao nhất. 

Tổng nàng lượng rrong tỉnh thể là thấp nhất. Thế năng là nhỏ nhất và động 
năng tặng íI. 

Lực liên kết trong tỉnh thể tính bằng năng lượng tổng cộng của các hạt rời 
rạc trừ đi năng lượng của tỉnh thể. 


Có thể chia thành các đang liên kết sau: 
8.1. Liên kết Van-der-Walls London 


Lực này tồn tại trong các tính thể khí trơ như He', Hc° có cấu trúc lập 
phương tâm mặt, Nếu hạt nhân nằm chính giữa nguyên tử thì nguyên tử trung hoà 
về điện. Nếu hạt nhân trong nguyên tử không nằm chính giữa nguyên tủ thì 
nguyên từ trở thành một lưỡng cực điện (đipø/ điện). Chỉ cần một lưỡng cực xuất 
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hiện có tác dụng lên các điện tích trong nguyên tử bên cạnh sẽ làm xuất hiện các 
lưỡng cực điện khác (hình 1.9), cuối cùng các lưỡng cực đó tương tác với nhau. 
Lực tương tác như vậy gọi là liên kết Van-der-Walls London. Liên kết Vaăn-der- 
Walls London được tính theo công thức: 


L(t) = — ¬ế (erg) (1.9) 


trong đó: 
€ là hàng số; 


R là khoảng cách giữa các nguyên tử. 


=“Ẩ_-————— — + 
<à- z Lä >> ; 
Hình 1.9. Tương tác Van-der-Walls London: Lưỡng cực B, của nguyên 
tử 1 tương tác với P„ của nguyêt tử 2 trên khoảng cách R. 


Lực Van-der-Walls nhỏ, chỉ xuất hiện trong hệ xếp khít nhất đó chính là 
mạng LPTM. 


Khí R giảm, liên kết tăng. Lực đẩy giữa các nguyên tử chỉ xuất hiện khi bai 
nguyên từ gần lại nhau tới mức điện tử của nguyên tử này chiếm trạng thái lượng 
tử trong nguyên tử kia. 


8.2. Liên kết ion 
Xét tỉnh thể muối ăn WMaC! là một hợp chất của kim loại với á kìm. Cấu tạo 
lớp điện tử ngoài của chúng: 
Trước liên kết: Na 1s?3s”  Cl 1s?...3s?3p' 
Trong liên kết: Na! 1s? CI' 1s”...3s?3p# 
Để tạo ra các ion trái đấu cần có các phản ứng cho và nhận điện tử: 
€ +ClI= Cl +3,6eV 
Na +5,I3eV=Naft+e 
Năng lượng tổng cộng của tình thể là: 
Na“+ CI = NaCl + 7,9 eV 


Trong tỉnh thể có nhiều cặp như thế. Các cặp này tương tác với nhau bởi lực 
Coulomb. Liên kết này gồm hai phần: phần tương tác giữa các ion gần nhất và 
phần tương tác xa giữa các cáp được thể hiện theo công thức của Madclune 


(1.10). Trong đó r¡, = P;jR và R là khoảng cách giữa 2 nguyên tử. À, p là các hàng 
XỔ. 
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(1.10) 


Phần trên trong công thức này thể hiện tương tác của các cặp gần, còn phần 
đưới là tương tác của các cặp còn lại. Sự phụ thuộc năng lượng tương tác vào 
khoảng cách giữa các ion được trình bày trên hình 1.10. 


ng Íulzy (eV) 


AMẳng tượng đ'8/ 
(2+.70%) exe (~ 8/030) eV 


& (2o ®%cz) 


“ổn cộng ` ÉÉ+ cần lông 
X 
2faàg (zang Cung 
bo đ: C2% 3/8) eV 


Hình 1.10. Tượng tác ion tính trên 1 phân tử trong tỉnh thể KGI cho thấy sự đóng góp 


của năng lượng Madelung và năng lượng đẩy. 


8.3. Liên kết đồng hoá trị 


Đây là liên kết giữa hai nguyên tử dùng chung điện tử hoá trị. Thường xảy ra 
với Si, Ge có cấu trúc mạng kim cương, mạng này là 2 mạng LPTM lỏng vào nhau 
và dịch đi 1/4 đường chéo khối. Liên kết đồng hoá trị phụ thuộc vào định hướng 
pin song song và phản song song của các điện tử hoá trị trong các nguyên tử của 
tính thể. Hình 1.11 cho thấy sự phụ thuộc năng lượng liên kết vào trạng thái các 
xpin và khoảng cách giữa các nguyên tử, 


I8 


Â&öerg (1,6el) 
K» 
+* 
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Á 2dxg c0 v¿ 


Lạy đã 


Jvxtáa,S 


#8y 
| 


*Ø24#m————————————>—————— — 
vi IIEGS/ 2BEDIEE) 
đề. ? 2 3 + £ 5 


ẹ 
Khoảng cách giấy cac nguyên (2 Cà, = Ó22Á ) 
Hình 1.11. Tương tác trong phân tử Hạ phụ thuộc vào định hướng spin của 
các điện tử: A - song song, S - định hướng phản song song ổn định, N - tính 
cho trường hợp mật độ điện tích nguyên tử trùng hoà. 


8.4. Liên kết kim loại 


Trong kim loại các ion dương chiếm các vị trí tại nút mạng, còn các điện tử 
hoá trị chuyển động tự do trong tính thể. Như vậy các điện tử tự do đóng vai trò 
như một chất keo kết đính các ion lại với nhau. Các kim loại thường có cấu trúc 
mạng LPTM, LPTK và SPXK. Trong thực tế các kim loại chưyển tiếp có liên kết 
kim loại và đồng thời có các liên kết khác như liên kết đồng hoá trị hoặc liên kết 
Van-der-Walls. 


5. Liên kết hydrô 


Nguyên tử hydrô có 1 điện tử hoá trị, như vậy nó có thể liên kết với I nguyên 
tử có lớp ngoài thiếu ! điện tử. Nhưng hydrô có thể liên kết với 2 nguyên tử cùng 
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một lúc tạo ra liên kết hydrô. Thông thường H liên kết với các nguyên tử lớn như 
F, Ó và N. Nguyên tử H bị mất một điện tử trở thành proton nhỏ bé nằm giữa 2 
nguyên tử kia (hình 1.12). Liên kết hydrô là liên kết giữa các phân tử nước và 
trong các polymcr. 


Œồ 


Hình1.12. Liên kết hydrô 
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Chương II 


TÍNH CHẤT CƠ HỌC 
CỦA VẬT RẮN TINH THỂ 


§1. ĐƯỜNG CONG BIẾN DẠNG CỦA TINH THỂ, ỨNG SUẤT, BIẾN DẠNG 


Các tính chất cơ học có liên quan chặt chế tới sai hỏng của tính thể. Đây là 
một chuyên đề hay có thể tham khảo trong nhiều tài liệu khác nhau {1, 2|. Trong 
chương này chúng tôi chỉ trình bày hết sức tóm tắt. : 

Các tỉnh thể dưới tác dụng của ứng suất ngoại đều bị biến dạng. Đường cong 
phụ thuộc giữa ứng suất và biến dạng của tính thể mạng lập phương tâm mặi có 
dạng như trên hình 2.1. Trong môi trường liên tục, đàn hồi ứng suất quy ước 
G= F/s. Trong đó 6» ứng suất, F - lực tác dụng và s là điện tích thiết điện vuông 


sóc với lực. Biến đạng tương đối được tính theo công thức: 
£=—=—— (2.1) 


Trên hình 2.1 là quan hệ giữa biển dạng và ứng suất, hay còn gọi là đường 
cong hoá bền. 

Biến dạng chia ra làm 3 giải 
đoạn: 


Œ 


Giai đoạn l (OA): Đây là biến 
đạng đàn hỏi; khi bỏ ứng suất, mẫu trở 
lại trạng thái ban đầu. Quá trình này B 
chỉ xấy ra khi biến dạng rất nhỏ (cỡ ^ 
một vài %). Nếu ta coi tình thể là 
không liên tục, đị hướng thì ứng suất 
Ø phải thay bằng một tenxơ 6, và biến 


k = 


đang e cũng thay bằng một tenxơ biến — Hình 2.4. Đường cong biến dạng của tính 
đạng £i tbể mạng LPTM. 
118 Pin. 
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Trong giải đoạn này sự liên hệ giữa ứng suất và biến đạng tuân theo định luật 
Hooke: 


Ty =ÀjmmEm - (2.2) 


Trong đó ten xơ biến dạng £„„ = —( —— -) và u¡, u„ là địch chuyển dọc 


theo trục x, và x„. Ten xơ Øi,, e¡„ là các ten xơ hạng 2 có chín thành phần. À;;,„ là 
ten xơ hạng 4; ¡, K, l, m biến đổi từ 1 đến 3. Đây là đòi hôi trong phép nhân hai 
ten xơ. Triển khai (2.2) ta có: 

Gụ =ÄnnEin TẦnggEis +** + ÀyÊy 

Đụ =ÀzuEii + ÀpjzEi; +X*: + *XsaÊm (2.3) 


đại =ÂguiEn TÀampÊq + tÀ»Ên 

Theo triển khai trên có 81 thành phần của ma trận vế phải. Do điều kiện đối 
xứng của tenxơ ứng suất và tenxơ biến dạng E¡„ = tai Và đjy = Øy;¡ nên (2.3) còn lại 
21 thành phần khác không không phụ thuộc. 

Giải đoạn 1l (AB) là giai đoạn trượt nhẹ, độ dốc của đường cong giảm đi 
đáng kể. Đây là quá trình biến dạng đẻo. Khi bỏ ứng suất bên ngoài tỉnh thể 
không trở về trạng thái ban đầu nữa. Ta nói trong tỉnh thể còn biến dạng dư. 

Giải đoạn H! (BC): Độ dốc đường cong lớn hơn, được gọi là giai đoạn hoá 
bền mạnh; muốn biến đạng tiếp tục thì phải tầng ứng suất. Sau điểm € là giai 
đoạn nghỉ động lực IV thường kèm theo việc hình thành các khe nứt, biến dạng 
tăng nhưng ứng suất lại giảm. 

Cuối cùng mẫu bị phá huỷ, tức bị chia thành các phần riêng biệt. Giá trị ứng 
suất tại C được gọi là độ bền của mẫu. 


§2. PHƯƠNG TRÌNH TRUYỀN SÓNG ĐÀN HỒI TRONG TINH THỂ 


Trong giai đoạn I biến đạng đàn hồi diễn ra giống như sóng đàn hỏi truyền 
trong mẫu. Để bài toán đơn giản ta coi tính thể là môi trường liên tục, đàn hồi có 
mật độ vật chất p như nhau tại mọi điểm. Khi có lực bên ngoài tác dụng, phần thể 
tích nhỏ dv chịu I lực tác dụng: pũ, dv (u, - sự dịch chuyển của vật chất trong 


mẫu). 


Lực tác dụng lên vật có thể tích v là: P,= jpù,dv. 


Mặt khác lực tác dụng lên vật bằng tổng lực tác dụng vào bể mặt S của nó: 


P,= |dP, =4øydf, với dP, =ơ, dí, 
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Trong đó đí, là thành phần vuông góc với phượng k của phần tử véctơ diện 
tích df, ¡ là chỉ số của phương ta chiếu lực lên. Theo định luật Gauss ta có: 


Vậy: Ípủ,dv = “Suy 
: vi, 
sơ. 
hay: li =—E 
y pu, ôx, 
l( ổu 
Thay Ø„ =ÀjmEim VÀ Bụy =2 —T+—= |, ta có: 
2\|8x„ ôx, 


` 3 |ôu đu l đu, 8?u„ 
lai Esc...xzng 
2 k 2 ÔxXyØX„ ÔX¿ØX, 


Đổi chỗ m và ì trong thành phần thứ nhất, ta có: 


8 u 


Í¡ =Àg „TS —— 2.4) 
p ki ôx,Ôx, ( 
Để khảo sát sóng đơn sắc trong tính thể ta viết nghiệm dưới dạng: 


i(kf~e11 
xa. 


Thay u, vào (2.4) và viếtu, =õ ta có: 


im tạm › 


(bo?Š,„ —z kyk, À„ =0 


Đây là hệ 3 phương trình bậc I với 3 ẩn số u,, u, và u,. Hệ này khác không 
khi: 


|k„„k,k, =po?8„|=0 (2.5) 


(2.5) là phương trình bậc 3 của œ” gọi là phương trình tán sắc, các chỉ số 
thay đổi từ 1 đến 3. Phương trình có 3 nghiệm khác nhau của véctơ sóng K. Thay 
từng nghiệm œ vào phương trình ta sẽ thu được các thành phần của hàm số biến 
đạng u¿. Đây là phương trình đồng nhất nên chỉ xác định được tỉ số giữa 3 thành 
phần. Trong gần đúng bậc nhất có thể lấy hàm ø(k) là hàm tuyến tính. Vận tốc 
truyền sóng (vận tốc nhóm) được xác định bởi đạo hàm của tần số theo các véctơ 
sóng k: v = Ø@/ÔK. Trong môi trường đẳng hướng có l sóng dọc và 2 sóng ngang 
giống nhau, do đó có 2 vận tốc: vận tốc sóng dọc và vận tốc sóng ngang: 
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Vận tốc sóng dọc: Cạụ= =..... 
p{l +v}(~ 2v) 
Ẩ 3S t2 E 
Vân tốc sóng ngang: €©:=,Í———— (2.6) 
2p(I+ v) 


v là hệ số Poisson, nó cho biết chiều đài tăng lên bao nhiêu thì thiết điện sẽ 
&iảm đi tương ứng và được xác định bằng thực nghiệm. 


Môđdun trượt: L= E/2(1 + v). 


§3. BIẾN DẠNG DẺO 


Từ giai đoạn II biến dạng dẻo ° 
xây ra, nghĩa là khí bổ lực tác dụng | | ị % 
vẫn còn biến dạng dư. Ta thấy | 

đường cong ơ(£) có độ đốc dương: 

đã biến đạng rồi, muốn biến đạng 

thêm nữa phải tăng thêm ứng suất, 

nén gọi là đường cong hoá bên: khi 

bị biến dạng dẻo tính thể trở nên 


£ 
+|# 
bên hơn. Ứng suất trượt: | <C_>* 
| 
J†—_J 
4) 


s 


s1 


SØ; =1 c—cos cosp (2.7) | 
ú 


Khi t lớn hơn một giới hạn +, 
nào đó thì bắt đầu có trượt dẻo. Trên ) 
hình 2.2 cho thấy khi Ứng suất trượt 
đạt giá trị tới hạn tỉnh thể bị biến 
dạng bằng cách lớp tỉnh thể này 


: tin, „ Hình 2.2. Mẫu biến dạng dẻo, ứng suất trƯỢt: 
trượt đi so với lớp khác. 


a - Các lớp trượt; b - Tính ứng 
Xem xét các lớp trượt đó ta suất trượt theo (2.7). 
thấy các hệ trượt: 
® Sự trượt xảy ra trên mặt xếp khít nhất. 
® Phương trượt là phương xếp khít nhất. 
Ví dụ về hệ trượt: 


Trong mạng LPTM Cu, Ag, Au Hệ trượt là (L11){110] 
Trong mạng SPXK Mẹ, Zn Hệ trượt là (0001) [11 20] 
Trong mạng LPTK Fc, Mo Hệ trượt là (110){111 


Trong thực tế tương tác giữa các mặt này yếu nhất. 


§4. ỨNG SUẤT TRƯỢT TỚI HẠN THEO FRENKELL 
L2 


Frenkell đã xây dựng 


mô hình đế tính ứng suất 
trượt đẻo tới hạn. Tỉnh thể 


——ŠÒ 


hoàn hảo không có sai 


MAf truat 


hỏng, khi có trượt đẻo se. 


trượt đi so với lớp kia 
theo phương tiếp tuyển. 


toàn bộ nguyên từ lớp này Lí Ì 


2) 


Từ hình 2.3 ta thấy 
tổng lực tác dụng lên 
nguyên tử ƒ = 0 khi nó tại 
các điểm x = (Ì, x = b/2 và 
x=b. Có thể biểu diễn: 


Ð 


ị 
x. ì `". 3 
Gj;= Asin(2m `] Hình 2.3. Mô hình tính ứng suất trượt Frenkeli 


b 


{2.Ba) 
Để Tìm A tạ coi biến đạng nhỏ và theo định luật Hooke: 


Ơi; = Hÿ 


Ẵ _ m X + 
trong đó H là môđun trượt. Thay ÿy z= —, tả có: 
a 


x 
ŒØy;^“H— 
a 

Mặt khác, khi góc nhỏ có thể làm gần đúng (2.8a): 


Ơi“ Am 


b 
Từ (2.8b) và (2.E€) tạ có Š = A.2HŠ và A=ụ 
a b 2ma 
b 
Øj;=>——sin2m _ VỀ Gism,v= hai 
2a b 2ma 


a - Tỉnh thể và mật trượt; 
b - Lực tương tác giữa các nguyên từ. 


(2.8h) 


(2.Rc) 


thay AÁ vào (2.8a) có: 


(2.84) 


Thay số vào tạ có Ø;;„„V 10! Như vậy theo Frenkell khi Ø; = 1u > 10!'ụ, 
bát đầu có trượt dẻo. Giá trị trên so với kết quả thực nghiệm lớn hơn tới trăm lần, 


nhưng nó giải thích được các hệ trượt trong tỉnh thể là b nhỏ, a lớn như đã thấy. 
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§5. BIẾN DẠNG DẺO VÀ CHUYỂN ĐỘNG CỦA LỆCH MẠNG 


Trên thực tế tỉnh thể thực chứa nhiều sai hỏng. Sai hỏng vị mô được chia 
thành các loại như sau: 


1. Sưi hồng điểm hay sai lỏng không chiều: Đó là các sai hồng có cả ba chiều 
cỡ kích thước của nguyên tử như nút khuyết, nguyên lử xen kẽ và nguyên tử thay 
thế. Các sai hỏng này tạo ra các quả cầu biến đạng nén hoặc giãn trong tình thể. 
Kích thước của các cầu đó có kích thước cỡ chục nguyên tử, 

2. Sưi hồng đường hay lệch mạng: Đó là các sai hỏng có một kích thước cỡ 
tính thể còn hai chiều kia cỡ nguyên tử. Các sai hỏng này tạo ra khi thêm vào 
hoặc bớt đi một phần mặt mạng trong trường hợp lệch mạng biên và khi một phần 
của tỉnh thể xế dịch trên một phần của mặt mạng Irong trường hợp lệch mạng 
xoắn. 


3. 6a! hồng mặt hay sai hỏng hai chiếm: Đó là các sai hỏng có một chiều kích 
thước cỡ nguyên tử cồn hai chiều kia cỡ tỉnh thể như song tình, sai hỏng xếp. 

4. Sai hỏng khối hay sai hàng ba chiêu: gồm các vết nức, bọt khí, tạp sỉ. các 
sai hỏng này được coi là sai hỏng vĩ mô thường gây ra các phế phẩm đối với các 
sản phẩm kim loại hoặc hợp kim. 

Các sai hỏng cần được nghiên cứu trong các chuyên đề riêng. Trong mục này 
chúng ta chỉ quan tâm đến cơ chế trượt dẻo. Trượt đẻo xẩy ra được là nhờ sự 
chuyển động của lệch mạng. 


1 
Gua¿ 


Hinh 2.4. Chuyển động trượt của LM biên và biến dạng: Đường liền trước chuyển động, 
Đường không liền là sau chuyển động. Mũi tên chỉ hướng chuyển động của các nguyên tử. 


Trên hình 2.4 là mô phỏng mặt mạng vuông góc với trục của LM biên, các 
nguyên tử số 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 chỉ cần địch đi sang phải, còn các nguyên tử số 8, 
9, 10, 11, I2 sang trái một phần chu kì mạng thì lệch mạng chuyển động đi một 
chu kì mạng. Nếu lệch mạng chuyển động ngang qua tỉnh thể thì phần chứa mặt 
dư sẽ trượt đi so với phần dưới một đoạn bằng chu kì mạng. Đây chính là vết trượt 
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quan sát được trên các tỉnh thể đã bị biến dạng. Từ cơ chế mó tả trên ta thấy để 
tình thể có biến đang Irượt đi một chu kì mạng thì: 

® - Các nguyên tử chỉ chuyển động đi 1 phần của chủ kỳ mạng. 

e - Chỉ có các nguyên tử ở vùng lệch chuyển động. 

« Hướng chuyển động của các nguyên tử khác nhau. 

3 yếu tố này làm cho ứng suất trượt dẻo giảm đi đáng kể số với ứng suất 
Frenkel. 

Khi lệch mạng đi ra khỏi bề mặt của tỉnh thể tạo ra một bậc trượt có độ cao 


là 


bị bằng giá trị véctơ Burgers của lệch mạng. 


Biến dạng dẻo liên quan đến chuyến động và mật độ của lệch mạng trong 
tỉnh thể. Trên hình 2.5 là mô phỏng các vết trượt sinh ra trong quá trình biến dạng 
đểo của tỉnh thể quan sát được bằng phương pháp hiển vi điện tử trên hệ trượt 
{111} <110>. 


: +) : 
Hinh 2.5. Vất trượt tương ứng với các giai đoạn trượt đẻo: 
a. Giai đoạn II; b. Giai đoạn III; c. Giai đoạn IV (xem hình 2.1). 


Giải doạn II: Một hệ trượt song song hoạt động, độ dốc đường cong hoá bền 
là 10”, các vết trượt song song, lệch mạng chuyển động trên ] hệ. 

Giai đoạn THỊ: Hoá bên mạnh, độ đốc đường cong hoá bền là 3.10?u, các hệ 
trượt khác bất đầu hoạt động, có các vết trượt ở hệ mới không song song với hệ 
cũ. Chuyển động của lệch mạng bị ngăn cản. 

Giai đoạn /V: Tuỳ thuộc vào nhiệt độ, nếu nhiệt độ thấp sẽ không có giai 
đoạn này. 

Ở giải đoạn IV độ dốc nhỏ đi, có sự nối các hệ trượt với nhau, lệch mạng 
chuyển từ hệ trượt này sang hệ trượt khác đễ dàng nên độ đốc đường cong hoá bền 
giảm đi. 


§8. CÁC YẾU TỔ NGĂN CẢN SỰ CHUYỂN ĐỘNG CỦA LỆCH MẠNG 

6.1. Lực Peiers-Nabarro 

Đó là hệ quả của cấu tạo tuần hoàn của tỉnh thể, xung quanh lệch mạng có 1 
trường ứng suất. Khi lệch mạng chuyển động các nguyên tử phải xê dịch đi, tức là 
phải thắng sức cản của mạng tỉnh thể, đó là ứng suất Peiers-Nabarro: 
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Tụ, =——tšp| MP2) (2.9) 


{2.9) cũng đúng với quy tắc chọn hệ trượt (2.8d) của Frenkell, nhưng t giám 
nhờ exp(t-1/(1-v)}, 

Ở nhiệt độ cao các lệch mạng chuyển động từng phần nên giới hạn chảy dẻo 
giảm, 

Ở nhiệt độ thấp cá đường lệch mạng chuyển động đỏng thời nên giới hạn 
chảy đẻo tăng, 


6.2. Tương tác giữa các lệch mạng với nhau 


Quanh lệch mạng có Ì trường ứng suất, khi 2 lệch mạng đủ gần nhau thì 2 
trường này tương tác với nhau, 

tực dáy giữa các lách mạng: Các lệch mạng cùng đấu khi chuyến động gập 
nhau phải thắng sức đẩy 

Lực hút giữa các lệch mạng: khi tiến gần tới nhau, 2 lệch mang trái dấu húi 
nhau và tạo ra I hệ thông nhất làm giảm năng lượng của cả hệ. Để chuyển động 
tiến tục cần lăng ứng suất bên ngoài để tách 2 lệch mạng sau khí gặp nhau. 


6.3. Tương tác của lệch mạng với các sai hồng khác 


Xung quanh lệch mạng có các vùng Mãtdu „Ð) 
biển dạng, đặc biệt ở lệch mạng biên có 
các vùng nén phía trên mật dư và vùng = " 
giãn dưới mặt đư (hình 2.6). Ứng suất 
quanh lệch mạng biên được xác định theo 
công thức: 


Mặt trượt x~( 


+ + 


Hinh 2.6. Trường ứng suất quanh 
LM biên, 
b xẮc? _y” ) 
` ca} 
2x{)—v) (: +y'} 
Đây là nơi các nguyên tử tạp có thể định cư được: các nguyên tử tạp nhỏ hơn 
nguyên tử cơ sở nằm trên mặt trượt, còn các nguyên tử lớn hơn chiếm vị trí dưới 
mặt đó. Xung quanh LM biên tạo ra đám mây tạp gọi là đám mày Cottrell, khi 
lệch mạng chuyển động phải kéo theo đám mây này hoặc phải tách khỏi đám mây 
đó, trong cả 2 trường hợp đều cần đến ứng, xuất bên ngoài hoặc nhiệt độ. 


Ơ; =Ơy,= (2.10) 


6.4. Tương tác với sai hỏng xếp và song tỉnh 
Trong sai hỏng xếp tổn tại một năng lượng bể mặt, các lệch mạng không 


nguyên đềểu là biên giới của các sai hỏng xếp khoảng cách giữa các lệch mạng 
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không nguyên đó là bề rồng của sai hỏng xếp: khi chuyển động cả hệ phải chuyển 
động cùng nhau gãy ra sức cản lệch mạng. 


6.5. Các nguồn lệch mạng 


Thực nghiệm cho thấy trong các quá trình biến đạng mật độ lệch mạng tảng 
lên đáng kể từ 10” em” tâng đến 10'“ em `. Như vậy lệch mạng đã sinh ra trong 
quá trình biến dang. Dưới đây mô tả một trong những cơ chế chủ yếu sinh ra lệch 
mạng. đó là nguồn Frank-Read. Trên hình 2.7 cho thấy lúc đầu chỉ có một đoạn 
lệch AB được gắn chạt hai đầu trong tỉnh thể. Khi có ứng suất tác dụng đoạn lệch 
AB bị uến cong (b. c? vì hai đầu cố định, bước tiếp theo đoạn lệch trở thành một 
vòng lệch (d, e) bao quanh đoạn AB. Quá trình chuyển động tiếp tuc làm vòng 
lệch rộng ra đồng thời AB lại sinh thêm các vòng lệch mới. 


4 } 2Ƒ 4 
á›. ĐỂ 8 La 
CÀ b) 
D) 3) S 


Hình 2.7. Nguồn Frank-Read. 


6.6. Biên giới hạt 


Trong các đa tình thể biên giới hạt đóng vai trò quan trọng trong cơ chế hoá 
bên. Cấu trúc của biến giới bạt vô trật tự và rất phức tạp. Nó cản trở chuyển động 
của lệch mạng từ hạt tỉnh thể này sang hạt tỉnh thể khác. Vì vậy ứng suất trượt tới 
hạn rất phụ thuộc vào kích thước hạt tinh thể: 


ơ„=-= (2.11) 


trong đó D là kích thước hạt. 
Thông thường đường cong hoá bền của đa tỉnh thể có đạng parabol và tỉnh 
thể đứt gãy khi ứng suất đại cực đại. 


§7. CÁC QUÁ TRÌNH PHÁ HUỶ 


Phá huỷ là sự phân chia tỉnh thể thành nhiều phần riêng biệt đưới tác dụng 
của ứng suất. Dựa vào điểu kiện bên ngoài như ứng suất và nhiệt độ có thể chia 
phá huỷ thành các loại sau: 


7.1. Rão 


Phá huy xảy ra † 
đưới tác động của ứng 

suất nhỏ hơn độ bền + 
tĩnh sau một thời gian 
tác dụng. Thời gian 
này sẽ tuỳ thuộc vào 


độ lớn của ứng suất 
tĩnh và nhiệt độ. Nếu a# — #8 
hai yếu tố trên càng ¬ _ Ta GÀ: 
cao thì quá trình rão —® 
xảy ra càng nhanh. 

Trong trường hợp —=® 
rão quá trình khuếch 
tắn đóng vai trò rất ¿&—— “——*$ 
quan trọng, hÓ gây ra Hình 2.8. Chuyển động bò của lệch mạng biên; khi nút 
chuyên động bồ vuông khuyết chuyển động tới rìa mặt dư AA' của lệch mạng tức 
pÓc với mặt trượt của là nguyên tử chuyển động khỏi rìa mặt dư, lệch mạng bò 
lệch: Trang (hình 2 8) theo phương vuông góc với mặt trượt BB', Chiều mũi tên là 

Ỷ Đ< T `: 


chiều chuyển động của nút khuyết. 


7.2. Mỏi 


Khi tỉnh thể chịu tác động của ứng suất xoay chiều nó có thể bị phá huỷ do 
ứng suất có biên độ nhỏ hơn độ bền của tính thể. Điều này liên quan đến việc 
hình thành các vết lồi lõm trên bể mật tỉnh thể do các nguồn lệch mạng hoạt động 
và các lệch mạng sinh ra từ các nguồn khác nhau chuyển động trên các mật trượt 
khác nhau, đi ra bể mặt tự đo của tỉnh thể và tạo ra các bậc trượt (hình 2.9). Muốn 
tăng độ bền mỏi thì phải tăng độ bóng của bề mặt mẫu. 


7.3. Phá huỷ giòn 


Phá huỷ giòn là phá huỷ xảy ra trong giới hạn đàn hồi. Đây là phá huỷ rất 
nguy hiểm vì nó xây ra rất nhanh. Thông thường nó có nguyên nhân từ những 
mầm khe nứt trong tỉnh thể. Tại các đầu khe nứt có ứng suất tập trung: 


IA\ 
Gc= 23c (2.12) 


Trong đó ø là ứng suất trung bình trong vật, C là nửa chiều dài khe nứt, R là 
bán kính đính khe nứt, Như vậy khe nứt càng nhọn càng nguy hiểm. Khi khe nứt 
đã hình thành, nó sẽ tự phát triển dưới tác động nhỏ bên ngoài. Để chống lại sự 
phát triển của khe nứt trong kỹ thuật người ta thường khoan chặn các đỉnh của nó. 
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Hinh 2.9. Mó hình giải thích sự hình thành các bậc lồi lõm trên mặt mẫu chịu mỏi: 


a. Hai hệ mặt trượt và hai nguồn lệch mạng S¿, S¿; b, c. Tại nửa chu kỳ đầu của 

ứng suất hai lệch mạng sinh ra và chuyển động ra bề mặt mẫu tạo ra bậc A và 

B, đồng thời làm dịch chuyển các nguồn lệch ở các hệ trượt khác đi một chủ kỷ 

mạng; d. lò) nửa chu kỳ sau hai lệch mạng mới sinh ra, chuyển động ra bề mặt 
mẫu, gây biến dạng ngược lại và tạo ra chỗ lồi B và lõm A. 
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Chương LH 


PHONON VA DAO ĐỘNG MANG 


§1. TÍNH CHẤT LƯỢNG TỬ CỦA DAO ĐỘNG MẠNG 


Năng lượng dao động mạng hay năng lượng sóng đàn hồi là một đại lượng 
lượng tử. Lượng tử nâng lượng sóng đàn hồi 8ọt là phonon tương tự như cách gọi 
photon là lượng tử của năng lượng sóng điện từ. Có một số lượng tử như: 


Biển lượng Tên Trường 
=—— Điện tử Ví hạt điện tích 

—\⁄^~> Photon Sóng điện từ 

—vN*x⁄* Phonon Sóng đàn hồi 

—l Ì E—> Plasmon Sóng của hệ điện tử 

Am =a Magnon Sóng từ hoá 
Polaron Điện tử + Biến dạng đàn hồi 
Exciton Sóng phân cực hoá 


Mọi kí hiệu của photon có thể áp dụng tương tự cho phonon. Lý thuyết lượng 
tử của Max-Planck đưa ra năm 1900 có thể giải thích sự phụ thuộc quan sát được 
bằng thực nghiệm về năng lượng bức xạ điện từ và tần số bức xạ của vật đen tuyệt 
đối ở trạng thái cần bằng nhiệt. Planck giả thiết là năng lượng của mỗi dạng dao 
động của trường điện từ trong hốc tỷ lệ với hv. Năng lượng của mỗi photon bằng: 
E = hv, năng lượng của n photon là: e = nhv. Trong đá n là số nguyên dương hoặc 
0, còn hằng số h gọi là hằng số Planek: h = 6,6262.10?7 ere.s. Để tiện lợi người ta 
không lấy giá trị không và thường viết năng lượng theo tần số góc g =n@. Với 
@ = 31V là tân sổ góc, # = h/2œ ~ 1,0546.10 * ong, 

Thực nghiệm nhiễu xạ cho thấy sóng điện từ máng nhiều tính chất của sóng, 
còn lý thuyết Planek cho thấy trường điện từ là lượng tử. Như vậy sẽ có sự tượng 
tự đöi với trường hợp sóng đàn hồi 

Bằng chứng lượng tử của đạo động mạng là phần đóng góp của nó vào nhiệt 
dụng của vật rần tiến tới không khi nhiệt độ tiến tới không. Điều đó chỉ có thể 
giải thích bởi giả thiết cho rằng năng lượng dao động mạng được lượng tử hoá. 
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Các tia rơngen và nơtron bị tán xạ không đàn hồi bởi các tinh thể, kết quả là 
năng lượng và động lượng thay đối, sự thay đổi này ứng với sự xuât hiện hay hấp 
thụ I hay nhiều phonon. Việc đo chính xác các hiệu ứng liên quan đến các quá 
trình này cho phép xác định được tính chất các phonon riêng biệt. Như vậy có thể 
xác định được sự phụ thuộc của tắn số vào véctơ sóng, nghĩa là xác định được 
định luật tán sắc. 


§2. ĐỘNG LƯỢNG CỦA PHONON 


Phonon với véctơ sóng K tác dụng với các hạt hay trường khác như là nó có 
động lượng h.K. Trong thực tế phonon trong mạng là giả hạt, nên ta gọi #.K là 
giá động lượng. Trong tĩnh thể có nguyên tắc về việc chọn các giá trị véctơ sóng 
k ứng với chuyến mức năng lượng cho phép. Để có tán xạ Bragg (tán xạ đàn hồi) 
của tỉa Rơngen (lượng tử -photon rơngen) thì K'=k+G, trong đó Ở là véctơ 
mạng nghịch, k và k' là vếctơ sóng trước và sau tán xạ (hình ].7). Trong quá 
trình này photon cho đi một động tượng bằng #G. Tổng véctơ sóng bảo toàn trong 


mạng tuần hoàn nhưng chỉ thêm véctơ mạng nghịch Ổ. Động lượng thực của toàn 
hệ không thay đổi. 


Nếu photon bị tán xạ không đần hồi và sinh ra phonon có véctơ sóng K,ta 
có: 
K+K=k+6G (1) 
Trong đó k là véctơ sóng của photon. Còn nếu một phonon bị hấp thụ, ta có: 


rÍ 


k=k+K+6 @.2) 


§3. TÁN XẠ KHÔNG ĐÀN HỒI CÁC PHOTON DO PHONON ÂM THANH 


Xét photon có tần số v = œ/2z lan truyền trong tỉnh thể. Nếu tính thể được 
coi là môi trường liên tục với hệ số khúc xạ n thì véctơ sóng của photon được xác 
định theo hệ thức: 


n= hay Xv== 
n n 


trong đó c là vận tốc ánh sáng. Động lượng của photon là: ö=jk. 

Giả sử photon tác dụng với chùm phonon hay sóng âm thanh trong tỉnh thể, 
Photon có thể bị tán xạ bởi sóng âm, sự tương tác này xảy ra do trường biến dạng 
đàn hồi của sóng âm lan truyền làm thay đổi nồng độ nguyên tử dịnh xứ, suy ra 
hệ số khúc xạ tỉnh thể cũng thay đổi. Như vậy sóng âm biến điệu tính chất quang 
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của môi trường, và ngược lại điện trường của sóng ánh sáng làm biến điệu tính 
chất đàn hồi của môi trường. Trong tỉnh thể photon có thể bị tán xạ, việc này có 
thể sinh ra hoặc hấp thụ l phonon. Lúc ấy véctơ sóng và tần số thay đổi 
k->kK'; œ —> øœ. Giả sử khi tán xạ Ì photon có I phonon sinh ra với véctơ sóng 
K và tần số góc © (hình 3.1a). 

Theo điều kiện bảo toàn năng lượng: @ = ñ@' + hỘ. 


Quy tắc chọn đối với véctơ sóng: k =k'+É. 

Để đơn giản không tính đến khả năng cùng diễn ra quá trình tán xạ và nhiễu 
xạ Bragg, do đó trong biếu thức trên không có véctơ mạng đảo G (vì nếu có tán 
xạ Brage, thì: kh= k+K+Ø). 

Nếu vận tốc âm không đổi thì © = v,K (v, - vận tốc sóng Am), vì X@/2x = vụ. 

Vận tốc ánh sáng lớn hơn vận tốc âm rất nhiều c >> v¿ nên chỉ một phần nhỏ 


năng lượng của photøn tới truyền cho phonon. Đối với phonon có véctơ sóng K, 
có thể viết ck >> v.K, vì @=ck và 2= vK nên œ >> © , do đó œ'  œ và k'xk. 


ra” ữ 
ri K 
“Sa 
£ 
a) Lộ) 


Hinh 3.1. Sơ đồ tán xạ photon (a) và quy tác chọn đối với quả trình sinh phonon (b}: 
a. Sơ đồ tán xạ photon trên phonon; b. Sơ đồ mình hoạ quy tắc chọn đối với 
quá trình sinh phonon: k = kˆ suy ra K = 2ksin(p/2). 


2v 0n 
Nếu k'x k ta có K x 2ksin(0/2), mà k = @œn/c suy ra v,K =— sin(@/2}, vì 
c 
@ = v.K nên các phonon tạo ra trong quá trình tấn xạ không đàn hồi của các 
photon đưới góc @ so với hướng của photon tới có dạng: 


2v,0n 
` sin 
2 


c 
n là hệ số khúc xạ của tính thể. 
(Ở đây véctơ sóng k của photon thay đổi hướng là do bị khúc xạ và sinh ra 


phonon: Tỉnh thể làm thay đổi hướng của photon, photon làm tính chất đàn hồi 
của tính thể thay đổi). 
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§4. DAO ĐỘNG TRONG MẠNG CHỨA CÁC NGUYÊN TỬ CÙNG LOẠI 

Xét sóng đàn hồi của các nguyên tử trong tinh thể ở vùng sóng ngắn bước 
xóng cỡ hằng xố mạng. Tính tuần hoàn của cấu trúc tinh thể ảnh hưởng đáng kẻ 
đến đặc tính truyền sóng đàn hồi giống như trong trường hợp tia X. 

Để đơn giản bài toán, ta xét sự truyền sóng đàn hồi theo phương mà sóng đàn 
hồi chỉ là sóng ngang hoặc sóng đọc. Xét tính thể mạng nguyên thuỷ, ta có thể 
chọn các phương trong đó chỉ lan truyền một loại sóng, như |100J. [111], [1 TÔI. 

Giả sử sự dịch chuyển của các mặt s vuông góc hoặc song song với véctơ 
sóng K (hình 3.2). Lực tác dụng lên mặt s đo sự địch chuyển của các mặt š + ptỷ 


lệ với sự địch chuyển u,.. - u, của chúng. Tổng lực tác dụng lên mặt s là: 


F,= 3 7C,(0„„—u,) (33) 
P 


F là hàm tuyến tính của độ địch chuyển ở dạng định luật Hooke; C¿ là hằng số lực, 


h h h l ' 
nh 4 À h w R * 
+ | ‡ h : ñ bu đị“ LÊ hỌy 
Ị ""“.. 
tt tt cp Độ ‡ ‡ 
lự Ù ‹ ' 
Lầu % Sư. ì ị lã ci |~> 
+ 2 L £ N 
HN nh. ¬ 
m8 1. | 
ID + à Ẳ * _ 
: : liệt Đệ; + đe 
' h ' , H ch H ' l I 
“.f s t2 szz Ÿ#4 S4 š b , ụ 
Hình 3.2. Sơ đồ dao động dọc (a) và dao động ngang (b) của các nguyên tử 
Các đường chấm: các mặt nguyên tử vẫn ở trạng thái cân bằng. Các đường liền: 


các mặt nguyên tử dịch khỏi trạng thái cản bằng. u là độ địch chuyển mặt mạng. 
Phương dịch chuyển của các nguyên tử khi truyền sóng. 
——*~ Phương lan truyền sóng. 


Đối với các mặt thứ p và đối với sóng dọc và sống ngang C¿ có giá trị khác 
nhau. Để đơn giản ta chỉ xét lực E; tác dụng lên một nguyên tử ở mặt s. 

Xéi C„: gọi U(R,) là thế năng của hệ gồm I loại nguyên tử nằm cách nhau 
khoảng cách cân bằng R„ (xem hình I.9 và 1.10). Nếu khoảng cách giữa các 
nguyên tử tăng lên đoạn AR thì giá trị mới của thế năng được viết dưới dạng : 


U®&= 00,3 SẼ) AR+-| | (aR°+.+1|4 “VÌ (aRP (34) 
dRj„,  2(dR? j.. n đR" | 


Lực đo thay đổi khoảng cách giữa 2 nguyên tử đi đoạn AR là: 


Re min ch... (AR)"' (45) 
d(AR) ˆ (4RjJ, (dR? j.Ố (n=DH đR" J.. 


ty 


Ta không quan tâm tới số hạng -(đU/dR)y,, vì nó không phụ thuộc vào AR, và 
khi lấy tổng theo tất cả các mặt ở trạng thái cân bằng nó phải bảng không. Trong 
trường hợp này hằng số lực C được xác định từ công thức: F = - C.AR. Vậy: 


2 
cr|Ÿv] 
dRˆ 2P\ä 


Để tính C¿ cần phải lấy tổng đóng góp của các cặp nguyên tử của 2 mặt, sau 
đó chía cho số nguyên tử trong mội mặt. 
Phương trùnh chuyển động của mật s có thể viết dưới dạng: 
d?u, 


M RE =3C,(0,y =0) (3.6) 
m 


M là khối lượng nguyên tử. Khi lấy tổng thì chỉ số p nhận tất cả các giá trị 
nguyên dương, âm có thể. 


HR+PK$ e7Í9E nghiệm của phương trình là hàm sóng ở dạng sóng 


Lấy nw;,„ =Ue 
ngang; a là khoảng cách giữa các mật, K - véctơ sóng. 
du 
Thay: — TY=-0?Uc Se”!®' vào (3.6) tạ có: 


dt 
—øœ ˆMUe Seri®! =IG (e h —e?®*°3Ue it (3.7) 
P 
Đơn giản UeŸ“e”'°' tạ có: 
2W4 — ipKa 
@œ böG) To cu ¬) (3.8) 


Nếu trong cơ sở nguyên thuỷ có I loại nguyên tử thì từ tính chất đối xứng 
tịnh tiến ta có C, = C„, và có thể biến đổi: 


@ M=-—))C, (ch ve PK - 2) (3.94) 


px 
Mà 2cos pKa =e"* +e" f3 ta có định luật tán sắc: 


>2 : 
6° =<—=5C,(1—cos pKa) (3.9b) 
L0) 
Ta thấy rg của góc nghiêng của đường cong œ = f(K) luôn bằng không, khí 
K =+ r/a. Trường hợp này ta có: 
đí@?) _ 2 


=— aC sinpKa =0 vì sinpKa = sin(+ pm) = 0; 
ET4 jm.: „ SinP sinp (+ pm) 


Kết quả trên cho thấy giá trị véctơ sóng của phonon nằm trên biến giới vùng 
Brillouin là giá trị đặc thù giống như đối với véctơ sóng của pholon. 


Nếu tính đến tương tác của các mặt gần nhất ta có: 


ý 4 
0ˆ = (2C//M)(L - cosKa) hay (Ÿ= 


1/2 
C 
Khai căn có: ® Š) Sĩ (3.10) 


Ta chọn dấu của căn bậc 2 sao cho @ của mạng cân bằng luôn dương. 
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5 
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te) Z^s 
2z 
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Ễ £ Lả 


E] 


Ø 
ung BrÌoưen T 
Hình 3.3. Sự phụ thuộc của œ vào K ở K << 1/a hay À >> a ứng với gần đúng liên tục, œ ~ K. 


Sự phụ thuộc @ vào Ka và œ vào K đều là hàm tuần hoàn với chu kỳ 2n/a 
(hình 3.3). 


Vàng Brillouin thứ nhất: vùng này có các giá trị K có ý nghĩa vật lý gì đối 
với phonon? Xét hai nguyên tử láng giêng gần nhất, với: 


= ƯelfS+P)Ks-=iet 
us„„ = Ứe e 


†a CÓ: 
1S+U)Ka V0 
Uy _ Ú€ c 


=-- -ẦÖˆ€ 
uy Ue  X°e-ie! 


iKu 


Vùng từ - x đến + rø đối với pha Ka của hàm e'Š* chứa tất cả các giá trị không 
phụ thuộc của hệ số này. Ví dụ, pha tương đối 1,2 sẽ hoàn toàn trùng với pha 
tương đếi - 0,Ñr và của 4,2z trùng với của 0,2m. 

Cần thiết là phải có các giá trị K âm và đương vì sóng lan truyền về cả 2 phía. 
Như vậy vùng có các giá trị K không phụ thuộc được xác định bởi: 
_n S Ka ŠS ã hay - n/a < K < T/a vùng giá trị K này được gọi là vùng Brillouin thứ 
nhất của mạng tuyến tính. Giá trị giới hạn của K trong vùng này là: K„„,= + T/a. 


tYAX 
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Kq¿„ có thể có giá trị cỡ 
10” em'!,a — Ä, 


Chỉ củn xem xét vũng 
Brilouin thứ nhất: Giả sử ta 
sử dụng các giá trị K nằm ở 
ngoài vùng Brilouin thứ 
nhất (hình 3.4). Các giá trị 
như vậy chỉ lặp lại chuyển 
động của mạng đã mô tả 


trong vùng từ - m4 đến 
+ T/a. Như vậy giá trị K ở Hình 3.4. Sóng biểu diễn bởi đường liền cùng chữa 
bên trong giới hạn này có thông tín như đường chấm (2. >> 2a) 
thể xem là kết quả khi trừ giá trị bên ngoài đi một giá trị tương ứng là bội số của 
2x/a. Kết quả cho véctơ sóng có giá trị nằm trong vùng giới hạn trên: 
: 2n 
K IrongBl 7” K ngan) x D 
Để mình hoa ta lấy K ở ngoài vùng Brillouin thứ nhất, nhưng véctơ sóng liên 
quan đến nó bởi hệ thức K'= K - (2ãn/a) nằm trong vùng Brillouin thứ nhất, trong 
đó n là số nguyên, lúc đó tỷ lệ địch chuyển: 


Ủ nại ¬ e—t = e?sniedKa +2mnj 
u 


xtp 


kể 
Ũ 
=e 


vì e2" = 1. Đo đó sự xế địch luôn được mô tả bởi giá trị véctơ sóng nằm trong 
vùng Brillouin thứ nhất. 

Ta thấy 2mn/a là giá trị véctơ mạng đảo, nên 2n/a cũng là giá trị véctơ mạng 
đảo. Bằng cách K trừ đi véctơ mạng đảo tương ứng ta thu được véctơ sóng tương 
đương ở vùng Brillouin thứ nhất. 

Ở biên vùng Brilouin thứ nhất K„„¿= + m/a và nghiệm mô tả sóng chạy 
uy= Ue'Ÿ**e”°! bây giờ có dạng: 

h UettSe-iet = UC-1)Š$e®! 

Đó là phương trình sóng đứng (vận tốc nhóm = 0). Đối với sóng này các 
nguyên tử cạnh nhau chuyển động ngược pha nhau do cos(sx) = + l phụ thuộc vào 
số nguyên s chăn hoặc lẻ. Sóng không truyền về bên trái cũng không truyền về bên 
phải. Tại biên của vùng Brillouin sóng bị phản xạ như phản xạ Bragg; điều kiện 
phản xạ Bragg là 2đsin8 = nÀ. Nếu 8 = T/2,d= a, K= 2n/À,n= | suy ra À = 2a. 

Vận tốc nhóm: vận tốc bó sóng là vận tốc nhóm: 


đd - . 
Vý “= hay v, = grad,œ(K) 
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Trong không gian 2 hoặc 3 chiều grad; là gradien theo K. vận tốc nhóm là 


vận tốc truyền nàng lượng trong môi trường. Từ hệ thức tán sắc (3.10) 


Á4C, 1/2 
@ =Ỉ mỶ— 
M 


Như trên đã rõ dø”/dK = 0, ở biên vùng Brillouin vận tốc nhóm bằng 0. Kết 
quả này cũng đúng cho sóng 
đứng (hình 3.5). 


Sin Si. lấy đạo hàm theo K ta có vụ -( 


Vùng sóng dài hay gần 
đúng liên tục. Đối với sóng có ý 
bước sóng đài (À >> a), có thể F77 


cơi tỉnh thể là môi trường đàn 


vi h VỆ, gi 0£ 
hồi và liên tục. Nó đúng đối 
với pKa << l, ta có cospKa *x 
1 -1/⁄2(pKa}, định luật tán sắc 
có dạng: ô 
ø -# lu 
ai ^2 E2 
0° =K!—5 p†C, K 
" Hình 3.5. Sự phụ thuộc vận tốc nhóm vào 
C véc tơ sóng K. Tại biên vùng Brillouin, 
hay “5 ây 222 vận tốc nhóm bằng 0. b 
M 


Theo định luật lan truyền sóng trong môi trường đàn hỏi và liên tục (2.5) có: 
œŸ = (độ rắn đàn hồi/mật độ)*K? 


Trong biểu thức trên, số hạng đứng trong ngoặc chứa đại lượng về hệ số đàn 
hồi của tính thể. 


§5. MẠNG VỚI 2 LOẠI NGUYÊN TỬ TRONG Ô NGUYÊN THUỶ 


Nếu trong ô nguyên thuỷ cửa mạng tỉnh thể có một số loại nguyên tử, phổ 
dao động sẽ có các đặc tính mới. Ví dụ NaCIl, đặc tính @-K có 2 nhánh: nhánh âm 
và nhánh quang nên có các phonon tương tự như sau: 


LA - phonon âm dọc; LO - phonon quang đọc; 
TA - phonon âm ngang; TỔ - phonon quang ngang. 


Nếu trong ô chứa p nguyên tử thì trong định luật tán sắc của phonon sẽ có 3p 
nhánh: 3 nhánh âm và (3p-3) nhánh quang. 

Bây giờ xét tỉnh thể lập phương trong đó các nguyên tử khối lượng M; tạo ra 
một mật mạng và tỉnh thể khối lượng M; tạo ra một hệ khác. Hai loại nguyên tử 
khác nhau cả về khối lượng lẫn lực tương tác (hình 3.6). 
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Ta xét sóng truyền thco các phương đối xứng, mỗi một mật của phương này 
chỉ chứa 1 loại nguyên tử. Ví dụ [11 1J của NaCl. 


D) Xo. ke r4 ly 


“-4. % M 
@—- =— Œầ> =—- Œ* =— 


@ - Ø ¡ Ô ¡| 


Hình 3.6. Mạng hai loại nguyên tử: 
Dịch chuyển của các nguyên tử khối lượng M¿ là: uạ., us, us„¿. 
Dịch chuyển của các nguyên tử khếi lượng M; là: vạ.+, vs, Vạ.;. 


a là chu kỳ lặp lại theo phương véctơ sóng - phương vuông góc các mặt 
mạng. 

Giả thiết là mỗi mặt chỉ tương tác với các mặt bên gần nhất, hệ số lực là như 
nhau đối với tất cả các cặp mặt gần nhau nhất, Phương trình chuyển động có 
đạng: 

d?u 
M,—= C(vš +ves¡— 2u) 
hiệu 
đìv, 
' E8 =C(u;,¡ +uy ~2v,} 


(3.11) 


Nghiệm của các phương trình này sẽ có dạng sóng chạy với biên độ khác 
nhau của u và v đổi với các mặt liên tiếp: 


Mẹ= Ue'ŠK*e-i®t và Vvy= VẹelSKsa-iei 
Thay chúng vào phương trình trên ta có: 
d?u, c? đống DI b 
dt? dt? 
~ø?M,U =CV(1+e"**)—2CỤ 
—ø@?M,V =CU(I+e”“)—2CV 


hay: (3.12) 


Đây là hệ phương trình tuyến tính đồng nhất đối với U và V, chúng có 
nghiệm đồng nhất nếu định thức đối với các ẩn U, V bằng 0: 


2C-M,eŸ Bo 0l 
~C( +e*) 2C—M,u? 
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Triển khai ta có: 
(2C—M;ø`)(2C -M;ø?)—C?(I+e**)d1+e “*) =0 
M,M;ø° -2C(M, +M,)ö° +4C) =C)(1+e Xt+e'+T=0 
hay 
M.M;ø' -2C(M, +M,)@` +4C” -2C”(I+cosKa)=0 — (3.13) 
Có thể giải phương trình (3.13) theo œ°, Ta xét các trường hợp đặc biệt của 
vùng Brillouin thứ nhất: Ka << 1 và Ka = +. 
Trường hợp thứ nhất, khi Ka << l: 
Với cosKa x1 - 1/2(Ka)° +... ta có: 


M.M;@ˆ ~2C(M, +M;}ð” +(CKa)? =0 


A' =C}'(M,+M,} -M,M;(CKa)” 


: : MJM,@a)? 
VJÄ' =CV(M,+M,)° -M,M,(Ka)) =C(M,+M,) | —<— 
V(ŒM,+M,)? ~M,M,(Ka)? =C(M,+M,) An 


x>(Œ(M,+M;} EÙ 
2 (M,+M.) 


C(M,+M;)+C(M,+M¿;j|1—— 


M,M;(@a)” 
2(M,+M;) 


@`*x 
MM, 


Thu được hai nghiệm: 


® : : 
(0° CÁC thi Bà =?2C h + : nhánh quang (3.14a) 
M,M;, M, M;, 


Trong (3.14a) đã bỏ qua thành phần chứa K?ä?: 


22 
= BẠN....k DIẾI nhánh âm (3.14b) 
2(M,+M.) 


Trường hợp thứ hai: tại biên vùng Brillouin thứ nhất Ky,, = + 1/4; cosKa = l: 


M,M;ø” ~2C(M, +M,)øˆ + 4C” =0 
M,M;ø@œ° ~2CM,u2 -2CM,ø” +4C” =0 
(M,@” -2C\(M;ø” -2C) =U 


4I 


Ta được hai nghiệm: 


s.. 2C 
@ sY: 
: 3.15 
„2C ( ) 
@ ˆ=—— 
M; 


Trên hình 3.7 là đồ thị của hàm @(K) theo kết quả (3.14a, b) và (3.15): 


K 


Hình 3.7. Đồ thị hàm œ{K): a là hằng số mạng và M, > Mạ. 


Các dao động của các hạt ở các nhánh âm ngang (TA) và nhánh quang ngang 
(TO) trình bày trong hình 3.8 


Hinh 3.8a. Dao động quang ngang. Hình 3.8b. Dao động âm ngang. 
Đối với nhánh quang khi K = Ủ, có ø # 0: 
- ® 'M,U = 2CV - 2CU 
- 0 M¿V = 2CU - 2CV 
Cộng hai phương trình và đơn giản œ° ta được M,U = - MạV hay: 
U M;: 


ná 3.16) 
V_M, ` 


Kết quả này cho thấy các nguyên tử trong dao động quang chuyển động 
ngược chiều nhau, Các ion mang điện trái dấu chuyển động ngược chiều nhau 
đưới tác dụng điện trường của sóng ánh sáng, vì vậy nhánh trên được gọt là nhánh 
qHWng, 
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Nếu tỉnh thể hấp thụ một photon hình thành một phonon thì điều kiện bảo 


toàn véctơ sóng dẫn tới Kuwu = K,uu,- 


Từ hình vẽ về nhánh quang và nhánh âm (hình 3.7?) cho thấy không có 
nghiệm của phương trình đối với sóng lan truyền trong mạng 2 nguyên tử khi tần 
số nằm giữa /J2C/M, và ÿ2C/M;,.. Thực tế này là đặc tính tiêu biếu của truyền 
sóng đàn hỏi trong mạng nhiều nguyên tử. Có thể nói rằng trong trường hợp này 
có vùng cấm về tần số nằm ở biên K„„„ = + 7/a của vùng Brillouin thứ nhất. Trong 
vùng này không tổn tại nghiệm đối với các giá trị thực của K và véctơ sóng là đại 
lượng phức, như thế bất cứ sóng nào có tần số trong vùng cấm đẻu bị hấp thụ rất 
mạnh. 

Ngoài ra còn có nghiệm khi K rất nhỏ. trường hợp này các nguyên tử có 
L; = V, tâm khối của chúng chuyển động cùng nhau như trong đao động âm sóng 
dài (3.14b) do đó gọi là nhánh âm. 


§6. CÁC TÍNH CHẤT QUANG TRONG VÙNG PHỔ HỒNG NGOẠI 


Xét tác động của sóng điện từ ở phổ hồng ngoại hay tác dụng của các photon 
hồng ngoại lên tỉnh thể gồm 2 loại ion với điện tích + c, Ở các giá trị bước sóng 
đài hay K =0, sự xê địch uy, vs không phụ thuộc vào chỉ số s phương trình: 


—@ M,U =€V(I+e"**)~2CU 
~ø°M,V =CU(e”* +I)—2CV 


Trong điện trường định xứ E.e ”' phải có thêm phần tác dụng của điện 
trường. Khi K tiến tới Ô, ta có: 


~0 M,U =2CŒ(V—U) +eE 
~ø”M,„V =2C(U-V)—eE 
Chia hai về phương trình trên cho M, và phương trình dưới cho M; được: 
~u02U=~7-EV<U)+— -eE 
M M 


1 I 


S02 2225-.C/fl<Mj-2+)-eE 
M, M, 


Trừ phương trình đưới cho phương trình trên tả có: 


œø?(U - V)=2C(U-V) _: + : —eE + : 
M; M, M, M, 
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lồ 
hay (U-Vje' -2€ hệ Kề — 
\M, M M, M 


3 Ä t 2 
Ị , 2C ` ni 
li dc sức v8 6= Hdgsuifir 97 “ác thay LIẾP, 
h M, M, ụ ụ 
Vậy: D 2e EU = @.17) 
0ˆ —0)” 


4 là khối lượng hiệu dụng của đôi ion, @+ là tần số ứng với K ¬+ U dối với 
nhánh quang. Như vậy khi œ = oœy ta thấy có cộng hưởng. Tác động của điện 
trường E làm các ion khác đấu dịch chuyển về 2 phía khác nhau và làm phân cực 
tỉnh thể. Mô men phân cực điện môi P được xác định như là mô men lưỡng cực 
của I thể tích đơn vị. 


Nếu trong † đơn vị thể tích có N ion dương và N ion âm thì phần đóng góp 


là 
vào phân cực do xê dịch trên là: P=Nc(U-V)=-ÐS “H g nếu œ = œ+ thì có 
60+ —0ˆ 
cộng hưởng. Điện trường E ở đây là điện trường định xứ, nó không nhất thiết 
trùng với điện trường vĩ mô trung bình trong phương trình Maxwell, Phương trình 
trên dẫn tới sự phụ thuộc của hằng số điện môi vào tần số: 
h 


2(@) = e6) + —T— [e(0) ~ s(ø)| (4.18) 
@y  —0 


e(0) - hãng số điện mới tĩnh: e(œ) - hằng số điện môi tần số cao (quang) gây bởi 
xế địch các mây điện tử. 
Kết quả thực nghiệm trình bày trên hình 3.0, 
£ứu) 


Hình 3.9. Đồ thị sự phụ thuộc 
của c(o} theo biểu thức trên với 
tí) = 2 và s(0) = 3. Hằng số 
điện môi âm trong khoảng tần số 
từ to = œ¿r đến œ = eœị = (3/2) 2á, 
nghĩa là giữa cực của hàm s(u›) 
và điểm không của hàm đó. Các 
sóng điện từ (chiếu lên bề mặt 

PÙ, của môi trường) mà có tần số 
trong khoảng øy < œ < œ không 
lan truyền vào trong môi trưởng 

được mà phản xạ khỏi bề mặt 
của nó. Các giá trị của hàm điện 
môi z là các giá trị tương đối. 
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§7. ĐIỂM KHÔNG VÀ CỰC CỦA HÀM ĐIỆN MỖI 


Kết quả bất ngờ từ hàm (3.18) là sóng điện từ không lan truyền trong một 


..— h : : ; £(U} 
vung tân sở câm ®y <0) .<= €©y = @ E==. 
Ệ c(=) 


Thay giá trị ð¡, trên vào hàm (3.18): 


..- 
(m0 )=£(%)+ @y £(U)-@y £(S)_ 


004.. —@Ÿ 


— 8(9)0„` —£()@° +@xˆ£(U)~t0 + (5) 


c(z) 
e(0) 


3 b 
@ạ„ —@ 


2 
h 


L 


e(0)-c(œ)oø° 


(3.19) 


Đối với các tần số trong khoảng từ œ„+ đến œ¡ hầm điện môi âm. Như vậy có 
khoảng tần số cấm, trong vùng đó sóng điện từ không đi qua tỉnh thể được. Nó bị 
phản xạ, phản xạ này (phản xạ hồng ngoại) không liên quan đến cấu trúc tuần 
hoàn của tinh thể. 


§8. DAO ĐỘNG CỦA CÁC PHONON ĐỊNH XỨ 


Phổ phonon trong tỉnh thể có thể thay đổi do trong mạng có sai hỏng hoặc 
các nguyên tử Iạp, Nếu thay 1 ion nhẹ hơn vào chỗ của ion nặng hơn (ví dụ H 
thay cho CŨ: trong KCU), ta được sai hồng gọi là tâm tạp. Ta thấy [ hình ảnh sau: 
tòn HỆ dao động với tần số cao trong sự bao bọc của các ion K* nặng. Dao động 
đó tạo ra mô men lưỡng cực điện. Mạng tỉnh thể ở gần Hr để bị biến đạng do quá 
trình chuyển động, nhưng giá trị biến dạng giảm nhanh khí khoảng cách tới Hˆ 
tầng lên. Đao động như vậy gọi là phonon định xú, phonon định xứ được nghiên 
cứu bằng thực nghiệm hấp thụ quang học. 

Bài toán đơn giản nhất là dao động của chuỗi các nguyên tử trong đó tất cả 
các nguyên tử có khởi lượng M, chỉ l nguyên tử có khối lượng M'<M. 


M M“ li W 


€x-Z s-ä §=# {22 


Hình 3.10. Chuỗi các nguyên tử có 1 nguyên tử nhẹ 
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Xét tương tác của các nguyên tử gần nhất, tần số dao động chuẩn tắc tại ion 
nhẹ cao hơn öœ„„. của mạng không có tạp. 


Hệ số lực tương tác giữa các ion giống nhau. Hệ phương trình dao động: 


L 
Mi =Cũu, +u—2u,) 
Ế 
‹ (3.20) 
déu, 
M= TS” =C(u; +uạ —2u,) 
đt 


Ta tìm nghiệm dưới dạng exp tắt dần, do đi xa khỏi s = 0 khi M >> Mthi 
tiến tới hàm đao động chuẩn tắc với tần số cực đại đối với mạng không có sai 
hỏng. Nghiệm ở biên giới vùng đối với mạng không kích thích có đạng: sk 
+51: 


max 


uy = U(0)cosze”°" = U(0⁄(~I)*e”! 
trong đó Ủ(0) là biên độ. 
Đối với mạng bị vì phạm: uy = U(0)(—1)ŸeriS!e B6 giá trị œ cần phải được xác 
định. 
Bây giờ thay uy vào phương trình đao động: 
d?u, 
DIàI 


= 2 
=- uy 


Với các giá trị s khác nhau: s = 1, - l, Ú có các hàm địch chuyển tương ứng: 
uy = U(0(—I)'e”!9!ạ*3 = ~U(0je 91a 4 
u¡ =U(0X—1) le ”e”# = —U(0)e /9te8 
uạ = U(0X—1)”e °'e” =U(0)e 7°! 


Ạ 


dˆuạ 
dt? 


và = U(0)(—1)ˆe"”"e"(=œ?) = ~ø?U(0)e ""' 


II 
Thay vào phương trình: MS” =Cũu, +u_¡—2u,) trong (3.20), có: 


~Mø@U(0"”' = CỊ~U(0eˆ*'e*# ~ U(0)”°'e'# ~2U(0e 7°! Ì 
—M'œ` =-C(2e"* +2) 


hay: œ° “2+2 °) (3.20a) 


Với s= lvàn= 2 có: 
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dìu 2 TỶ. 
Phường U(0)c”“*e 


u; =U(O)(—1) le "he? 


IR 
Thay vào phương trình: M n ` =C(u; +u, — 2u,) trong (3.20), có: 
Ẽ 


Mu?U(0)e”'9'e"“ = CU(0)e te #8 + U(0)6 9° +2U(0867 916 #| 
Mộ” = C(e “+” +2) 


Hay @œ` Ti +e") (3.20h) 
M 
j 2 2M—M' 
Để 2 phương trình (3.20a) và (3.20b) trùng nhau lấy: c7 XS :.yy 
(3.20a) ta có: 
Ũ h M? 
@ˆ . DA A v UỊ mày D 
M 2M-M' 2MM—M'° 
l2 
VỚI: @ ma Í§] 
M 
NHI NG) ¬-. 
Nếu M' << M thì @ˆ =@ | —— |, SUY Fàa @ >0, „. 
2M' 
Tần số của dao động định 
xứ lớn hơn tần số của phonon 
trong tỉnh thể sạch. í #, « đt 
Trạng thái trung gian: Tân P “4]J | 
số nằm giữa khoảng nhánh âm LỆ. | 
và nhánh quang ví dụ thay E 4/2 
? P ^2C/M. 
vào chỗ của CÍ' trong KCI. ” Gc/ 8 
Trạng thái cộng hưởng: TU 1H | 
khi thay ! nguyên tử nặng vào Ỉ g2 
chế nguyên tử nhẹ, ví dụ thay 1>% Là, 
Asg” vào chỗ K* trong KI. h 
cậy Íưbng 
Biên độ dao động của 
nguyên tử tạp tăng mạnh. Tần | 
số của nó nằm trong vùng cho 9 r £ 


phép của tần số phonon tỉnh 


thể hoàn chính ban đầu. Hình 3.11. Vùng trung gian và vùng cộng hưởng 


Từ 


47 


Ziệ sò háp “hụ (cm °) 


bê > sẽ: ——=— 
Aồng lưàng 2wefon (eV) 402 
Hình 3.12. Phổ hấp thụ photon hổng ngoại. 


Thực nghiệm đo phổ hấp thụ photon hồng ngoại có dạng trên hình 3.12. 


Với hvy = hc/À¿ ->À„ ~ 2/1.10 °em khi chiếu hồng ngoại vào tỉnh thể có tạp 
(H trong KCI) các phonon định xứ sinh ra đo hấp thụ năng lượng của các photon 
hồng ngoại có tẩn số vụ. 


4u 


Chương IV 


CÁC TÍNH CHẤT NHIỆT 
CỦA ĐIỆN MÔI 


Trong chương này tá sẽ trình bày lý thuyết gần đúng về nhiệt dung của 
Einstein và Debye trên cơ sở nghiên cứu các dao động của mạng tỉnh thể, sau đó 
xẽ xem xét một số hiệu ứng liên quan đến tương tác phản điều hoà trong mạng. 
Việc nghiên cứu chỉ giới hạn đối với chất điện môi. Tính chất nhiệt của kim loại 
không đề cập trong chương này, vì chưa xét đến phần đóng góp của khí điện tử. 


§1. NHIỆT DUNG CỦA MẠNG TINH THỂ 


1.1. Một số điểm chung về nhiệt dung 
Khi nói đến nhiệt dung ta thường nghĩ tới nhiệt dung ở thể tích không đổi C,, 
là đại lượng cơ bản hơn là nhiệt dụng ở áp suất không đổi C; mà Cụ thường xác 
định được bằng thực nghiệm, Trong nhiệt động học ta có: 
C,- Cy =90?BVT 
œ là hệ số giãn nở nhiệt tuyến tính, V - thể tích, B - mô đun nén thuỷ nh. C; và 
Cý nói chung không khác nhau nhiều ở nhiệt độ nhỏ hơn nhiệt độ phòng. 


Khi thể tích không đổi nhiệt đung được xác định: 


bà ` 
Cụ =TÍ â§\ _(#E 
tô Tj, (ôTj}V 


trong đó § là entropi, E - nội năng, T - nhiệt độ tuyệt đối, 


Từ thực nghiệm đối với nhiều vật rắn vô cơ, người ta đã tóm tắt 3 điểm như 
sau 
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1. Tại nhiệt độ phòng các giá trị nhiệt dung của hầu hết các vật rắn cỡ 3Nk„ 
nghĩa là 25 Jun/mol.độ hay 6 calo/mol.độ; kụ là hằng số Boltzmann. 


2. Ở nhiệt độ thấp nhiệt dụng giảm mạnh và ở vùng gần độ không luyệt đối, 
nhiệt dung tiến tới Ö theo TỶ đối với điện môi và theo T đối với kim loại. Nếu kim 
loại biến thành siêu dẫn (trạng thái siêu đẫn) thì định luật giảm nhiệt dung nhanh 
hơn T (hình 4.1a). 

3. Trong các vật liệu từ thể rắn ở tất cả mọi vùng nhiệt độ có tổn tại trật tự 
hoá của hệ các môrnen từ thì phần đóng góp đo trật tự từ vào nhiệt dung là đáng 
kể. Dưới 0,IK trật tự hoá các mômen từ hạt nhân có thể có đóng góp rất lớn vào 
nhiệt dung. 


Các dao động chuẩn tắc của mạng là độc lập, nếu đối với vật rắn đã cho có 
thế ứng dụng định luật Hooke. Năng lượng của dao động chuẩn tắc của mạng 
trong trường hợp này chỉ phụ thuộc vào tần số œ của nó, vào số lượng tử n của các 
trạng thái phonoa và không phụ thuộc vào sự điển đầy các trạng thái riêng khác 


nào đó của mạng. + 
6 


ø 
0 12 E2 302 — ` : : 5 - rễ kạ17/e 
Hình 4.1a. Sự phụ thuộc của Cạ vào nhiệt độ. Lưu ý Hình 4.1b. Đồ thị hàm phân bố 
đoạn ở nhiệt độ thấp (của Ge và Sĩ). Planeck: Ở nhiệt độ cao số lượng tử 
trung bình n phụ thuộc tuyến tính. 
Đường đứt là giới hạn cổ điển. 
Trong trang thái cân bằng nhiệt ở nhiệt độ T giá trị trung bình của số lượng 
tử n xác định theo công thức Planck: 


l ho 
— ctanh 
2 2kạT 


> s— hay n>+ : 
<n>= ay < —= 
eÂ2/kRT _{ 2 


đồng thời là hàm phân bố phonon theo tần số. Õ đây ký hiệu < > lâ giá trị trung 
bình ở trạng thái cân bằng nhiệt (hình 4.1b). 
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1.2. Dẫn dắt hàm phân bố Planck 


Xét hệ các dao động tử giống nhau ở trạng thái cân bằng nhiệt. Tỷ số giữa số 
lượng tử ở trang thái lượng tử kích thích thứ (n + l) và thứ n theo phân bố 
Boltizmann: 


nà =e¿ at (t = kạT) 


n 


Lúc đó tỷ số dao động tử ở trạng thái lượng tử thứ n đối với tổng số dao động tử: 


„7n? Đức 
tà SH RROR2RE 
# z 
Sheft 
CN, ÈÊ 
Si sa 


Từ đây ta thấy đối với hệ các đao động tử giá trị trung bình của số lượng tử n 
ứng với trạng thái kích thích là: 


» seS°°“ 


bì 
<n>=———-—- 
3c 
§ 


: ¬ a0 ... ] 
Thực hiện \ấy tổng ở mẫu bằng cách lấy tổng của cấp số nhân: >x BI: 
_ = 


trong đó X = cxp(-hoœ/+). Dễ đàng thực hiện lấy tổng ở tử: 


b}$ xkk Sa 5 
s dXS (~X) 
Từ đây có phân bố Planck: 
X 1 
<n>=———= ———— (4.1) 
I— eefr 1 
h 
Hình 4.Ib cho thấy khi hø << kạT thì <n> ~ kyT/ñ@ vì e?°" Si Kaê 
+ 


Ở đây sự điển đầy trạng thái là cổ điển với ý nghĩa là năng lượng mỗi đao 
động tử bằng <n>hø > kạT. Gần đúng thô cũng đạt được khi hoœ/kyT x 1. 


Ở nhiệt độ thấp tỷ số B@/kạT >> Ì tá có: 


<n>x càng 
kạT 
Chủ ý: `... B 
1 hú 1 họ@ 
8 


AI 


Suy ra <n>jo =kyT đúng với giá trị cổ điển. Còn khi "“* >>l, có 
l huft 
e?Sf —] áo ễ 


1.3. Mô hình Einstein 


Năng lượng trung bình của dao động tử phụ thuộc tuyến tính vào tần số œ và 
bằng <n>hø. Nâng lượng E của hệ từ N dao động tử 1 chiều có cùng Ï tần số cộng 


h ` _ - 3 ' 3 Nhé tên boy 
hưởng œ bằng tổng năng lượng các dao động tử: E=N<n>j =- m— và nhiệt 

“ = LX,NG: ý toh _Ị : 
dung của hệ các dao động tử: 


c={Ê 3 "mi Nho À 
' 


LậT ô Tem TT) 
œ0&RT (The). 
ky? ho ï cứ" 
=Nñoœ BH TT HE Riin dt man 
( -]) nh} ( ]) 


hú c2»Am ; C hạ 
Cv=Nk =NÑk,X" với X= 
b 4) (e?»4T ~ li 
Ở nhiệt độ cao: 


x..*o 


5 lúa ( 
<<] tức kạT>>#@ nên e**“ x] + —— hay eề 
T 
R 


Có 3 bậc tự do nên nhân với 3 và bỏ qua X ở tử số: 


DEN XS IỂNE, 


————— (4.2) 
(d+X-]) 
$ 1e 3 >/ hœ ¬¬- h 
Ở nhiệt độ thấp: kạT << Äø, suy ra =X>>lI. Vì eŸŠ>>[l nên 
R 
cÍ 
Cý =Nk,X°—— 
e 
Cý ~e Ý hay Cý ~e ”°"; C| =Nk,X?e (4.3) 


Có thể tính ngắn gọn bằng cách làm pần đúng hàm phân bố Planck như sau; 
Tại nhiệt độ cao: kạT >> øœ thì: 


Kạt 
<n>=—" hà E=N-  e=NkạT 
he hú 
8E 
LI: ) Hib2. 
Với ba bặc tự đo có: Cy =3Nk, 


Tại nhiệt độ thấp: kạT << ño thì: 


~h9/kg1 -hto'§RT 
<n>xe ”?”*E và E=Ne ”°*R' ju 


% 


® 
¬ 


: 2 
E =Nh@y o 00A RT ha _k, Bi hà kựe ñafE gT 
: œ&ựÐ? 


Có Œ ~e t9/KBT 
Sự phụ thuộc của nhiệt dung vào nhiệt độ được vẽ trên hình 4.2. Với nhiệt độ 


đặc trưng: Ðạ = Ros/kn = 1320 K cho kim cường. 
L 


4 : z† 

T TH 
NG 

IMEIIRIRI 


ạ 93 05_ 06 07 08 0ÿ 1q 
T1 
Hình 4.2. Nhiệt dung C¿„ theo mô hình Einstein. 


ki 


@, cal/of K 


Như vậy theo niô hình của Emstein sự đóng góp của N dao động từ có cùng 
tấn số được xác định theo (4.2 và 4.3). Nếu lấy 3N thay cho N vì môi dao động tử 
có 3 bậc tự do như vậy giá trị giới hạn ở nhiệt độ cao là: Cụ = 3NKạ bằng giá trị 
gần đúng theo định luật của Dulong-Petit. 

Khi ở nhiệt độ thấp C¿ ~ e*°”, Nhưng thực nghiệm cho thấy ở nhiệt độ thấp 
phần đóng góp của mạng C¿ ~ TỶ, kết quả này trùng với mâu Đebye, còn mẫu 
Einstein không giải thích được trường hợp nhiệt độ thấp. 

Nhược điểm của mẫu Einstein là giả thiết tần số của tất cả các dao động là 
như nhau. 

Điều mà Einstein làm được là đã chứng mỉnh rằng phải lượng từ hoá dao 
động cơ của các dao động tử như Planck đã làm đối với sóng ánh sáng. 
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Ứng dụng của mô hình chất rắn Einstein đã giải thích thuyết phục tại sao khi 
T tiến tới Ú thì nhiệt dung giảm nhanh tới 0. Mô hình Einstein phù hợp với việc 
tính gần đúng đối với nhánh quang của phonon (chương HÏŸ). 


§2. TÍNH SỐ DAO ĐỘNG CHUẨN TẮC 


Để có các yếu tố cần thiết cho mô hình Debyc cần phải tính số dao động 
chuẩn tắc. Ở trạng thái cân bằng nhiệt, năng lượng E của tập hợp các dao động tử 
có tần số œ¿ khác nhau bằng tổng của các năng lượng ho: 


E=Ð<n, >ño, (4.4) 
k 


Trong đó mỗi giá trị <n,> gắn với một giá trị œ¿ nào đó trong phân bố 
Planck. Thông thường để tiện lợi người ta thay lấy tổng bằng lấy tích phân. 


Giả thiết cho số dao động chuẩn tắc trong vùng tần số @ và œ + do ] 
D(@)dø lúc đó năng lượng là: 


ầà 


E= ÍdaD(e) <n(œ,T) > ñ@ (4.5) 


Khi biết E, để đàng tìm được nhiệt dung bằng cách lấy đạo hàm E theo T1. 
dẫn tới việc lấy đao hàm <n(œ, T)>. Vấn đề chính còn lại là tìm D(œ) đó là hàm 
cho số trạng thái trên đơn vị dài của đải tần. Hàm này được gọi là ừm mặt đó 
trụng thái. 

2.1. Hằm mật độ trạng thái trong trường hợp 1 chiều 


Giá trị cho phép của véc tơ sóng k trong điều kiện biên cố định: 


& 
nản ft 
Œ đi»# : ° 4 %8 đu 
~ % ~~ 
$0 ƒ7 2... #~70 
—————m—w - ¬>———*® « + “+ — 
r 
~ + m— 
ự f12ơ Tơ 0a 
k“—~ 


Hình 4.3. Chuỗi hạt đàn hồi gồm N + 1 nguyên tử và các giá trị véc tơ sóng cho phép. 
Ta xét bài toán sóng đàn hồi của chuỗi hạt (hình 4.3). Giả sử số hạt làN + I1. 
Trong đó a là khoảng cách giữa chúng, L = 10a là độ dài của chuỗi. Giả sử các 
hạt s = Ú, s = 10 nằm ở hai đầu của chuỗi và bị gim chặt. Mỗi một dao động chuẩn 
tắc là sóng đứng tuy = U(0)e”K' sín ska không lan truyền được. Trong đó œ, phụ 
thuộc vào k tương ứng với định luật tán sắc: 
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@`° xen €,(—- cos pka) 
M Pxú 


Ở đây các giá trị cho phép của k giới hạn và xác định bởi điều kiện biên cố 
định: uy ~sin JJka =smOka =0, suy ra LOka = Tí. Vậy: k= Tủ 
la 
2n 3 _ 
= , =. và c._ng Đ ,trong đó L = lÖa. 
LL L L 


Hàm mô tả sự dịch chuyển và cho nghiệm k = T/L có dạng: uy ~ sin(s?a/L). 


Những giá trị k cho phép là: k= 


Nó bằng Ú khi s = Ø và khi s = N như là điều kiện biên đòi hỏi. Hàm 
cos(sza/L) không đáp ứng điều kiện biên, nên không được chọn. 

Đối với k = N/L = 7/a = kạ„„ tà có: uy ~ sin sa. Trong trường hợp này không 
có sự địch chuyển nào đối với bất cứ nguyên tử nào, vì sin(sf) = 0 đối với bất 
cứ s nào. Và như vậy ta có N - 1 giá trị k không phụ thuộc, số này bằng số hạt 
có thể dịch chuyển. Mỗi một giá trị k như vậy ứng với nghiệm đạng: 
uy = U(0)e`”K' sin ska. 

Trong trường hợp trên chuỗi ! chiều của các hạt (mạng } chiều hằng số mạng 
a) có 1 đao động chuẩn tắc trên mỗi đoạn giá trị k bằng Ak = ®%/L, do đó số dao 


động trên một đơn vị các giá trị k bằng L/œ đối với ké< Ã và bằng Ö đối với 
a 
k> Ta. 
Tính hàm miật độ trạng thái: 
Ta cần biết hàm D(@) là số dao động trên một đơn vị dài của đải tần số. Số 
trạng thái D(ø)đdœ trong khoảng dø ở gần œ có thể viết dưới dạng: 


Di ÀjE C LỐP dụ | (4.6) 
1L đứ@ 7m đd@ /dk 


Vận tốc nhóm dœ/dk có thể nhận được từ định luật tán sắc œ(k). Hàm D(@) 
có điểm đặc biệt trong các trường hợp khi đồ thị hàm số œ(k) nằm ngang nghĩa là 
trên đoạn nằm ngang vận tốc nhóm bằng Ô. 


Trong gần đúng Debye coi môi trường là liên tục, tã chơ œ@(k) = vk do đó 
do/dk = v là vận tốc không đổi của âm thanh. Trong trường hợp l chiều ta có: 


D(0)+-= thì a4” 44.7) 
TUV a 


và D(œ) = Ú trong các trường hợp còn lại, phổ bị cắt ở œ; = vi/a để tổng số 
các dao động chuẩn tắc là đúng, nghĩa là bằng số hạt Ñ. Biểu thức D(œ) = L/(TVv} 
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là mật độ trạng thái đối với mỗi loại phân cực. Nếu đối với mỗi giá trị k có 3 dao 
động (đối với 3 loại phân cực) thì biểu thức D(œ) phải lấy tổng theo 3 phân cực. 
Với mỗi loại phân cực dùng các giá trị vận tốc âm thanh v. 


Có thể ứng dụng cách tính trên cho một số trường hợp sau; 
® Đối với N dao động tử Einstein có tần số 0y; La CÓ: 
Do) = Nỗ. (œ -@z ) (4.8) 


Hàm ỗ là hàm Delta Dirac, nó có tính chất sau: 
+x 
Ídxf(x)8 (x -a) = f(a) 


Đối với bất kỳ hàm f(x) nào. Trong giới hạn có thể xét hàm ð của Dirac như 
một hàm với cực rất nhọn. 

® Hàm tán sắc với chuỗi các nguyên tử khác nhau khi chỉ tính đến tương tác 
của các nguyên tử gần nhất có dạng dưới đây: 


› VỚI a là 


Đối với các tương tác của các lớp song song: œ=œ, in 2ka 


max 


khoảng cách giữa các nguyên tử, ©„„„ - tần số cực đại. Tính theo k: 


2 : 
k=—arcsin 
a @ 


naàx 


dk 2 1 
d6 a (0ˆ —(02)1/2 

Theo biểu thức tính mật độ trạng thái: D(œ) = L/v ta có: 

L dk _2L 

d0 Ta (@2m„ —@œ2))/2 


D(œ)= (4.9) 


Hình 4.4 cho thấy hàm mật độ trạng thái có điểm đặc biệt vì d@/dk = Ô tại 
k= tựa. 


® Nếu chuỗi gồm 2 loại nguyên tử thì định luật tấn sắc cho phương trình 
(3.13): 


M.M;ø° ~2C(M, +M,)e? +2C?(1~ cos ka) =0 
1 V2 3 


Khi tính tương tác giữa các nguyên tử gần nhất ta thu được nghiệm ứng với 
nhánh âm và nhánh quang. 
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Đối với nhánh âm hàm mật độ trạng thái: 


: 2L | 
D(@)=——.:———————zx (4.10) 
Tả (@ mạ =0 ) ˆ 


= : | 
š (Mỡ trồng (không Lê: tục) 
| Biên giới vuae n(Íowin 
_ ở 
§ | Qhuê? qc : ¬ 
S 4L | nguuyôn Ýu ( buảng tên #ực) 
ầ | " 
+ | G8) được Dele 
tà 2ø) =.£. 
¿ tin 


Lai la 1£ 32 “(0z 


Hình 4.4. Mật độ trạng thái D(s) đối với phonon trong trưởng hợp mẫu là chuỗi nguyên tử 
giống nhau, chỉ tinh đến tương tác của các nguyên tử gần nhau nhất. Gần đúng Debye phải 
bị cắt ở œ¿ = moz„a„/2 vì số trạng thái cho phép bằng số các nguyên tử (chỉ tách 2 lớp gần 
nhất 6/@ma„ = 1 khi k = n/a). 


Đi với nhánh quang hàm mật độ trạng thái có các đặc thù ở các giá trị tần 
xổ giới hạn trên và dưới. Nếu khối lượng của một loại nguyên tử lớn hơu nhiều so 
vất Khối lượng của loại kia, thì ta thấy tần số dao động của nhánh quang gần như 
không phụ thuộc vào vectơ sóng,ở đây đạo hàm do/dk gần tới Ö, và mật độ trạng 
thái trên nhánh quang có thể lấy gần đúng bằng hàm ô. Tức là khi M,>>M;: có 

122 
là =1] 2c ì An. 

——+—— “| ——|  = @ạp tương ứng với khoảng tấn 
\M, M,) M; l) 
của nhánh quang và chính trong trường hợp này 1a có | ví dụ về khả năng sử dụng 
mô hình Einstein. Năng lượng nhiệt ở nhánh âm có thể lấy gần đúng theo mô hình 
Debye còn năng lượng của các đao động quang tính theo mô hình Einstein. Năng 
lượng cũng như nhiệt dung của 2 loại đao động này cộng với nhau được. 


thể làm gần đúng Ề 


2.2. Mật độ trạng thái trong trường hợp 3 chiếu 
Để tính hàm mật độ trạng thái của tính thể 3 chiều ta tính các giá trị cho 
phép của véctơ sóng trong điều kiện biên tuần hoàn. Trong thực tế tính thể là rất 


lớn xo với mô hình chuỗi nên có thể coi điều kiện biên là tuần hoàn sẽ phù hợp 
hơn. 
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Tính số dao đáng tử với điều kiện biên tuần hoàn 
Mồô hình cho trường hợp điều kiện biên tuần hoàn là một chuỗi vòng đàn hồi 


của các nguyên tử (hình 4.5). Sự dịch chuyển của nguyên tử thứ N + s trùng với 
của nguyên tử thứ s. 


Nghĩa là u,,, = u, hay u(sa) = u(xa + L), Hàm sóng sẽ đúng với cả hàm 
sin(ska) và cos(ska), vì nghiệm của sóng chạy là uy = Ú(0). cxpli(ska - @¿t)]. Tai 
biên hàm không bị triệt tiêu. Trong đó chiều dài của chuỗi là Na = L và ứng với 
sin(ska) và cos(ska) là sin(LLk) và cos(LkK). 


Vậy: bkS 280 huy 5 
n là số nguyên, ta có các giá trị: k=0,+ 2U +44 ¿61 NÑK vn 
EP (1:91, L 


Số dao động tử cũng giống như trường hợp biên cố định tức là bằng số hạt 
dao động, nhưng ở đây đúng với cả hàm cos nên có giá trị # k. Hai giá trị biên chỉ 
có ý nghĩa đối với hàm cos mà thôi. 

Trên mỗi đoạn Ak = 2a/L có một giá trị k vì vậy trong trường hợp biên tuần 
hoàn số đao động tử trên 1 đơn vị véctơ sóng k là L/2n đối với - 1a <k< T/a và 
bảng Ö nếu ở ngoài vùng đó. 


SG: 11990.) 
—”  & ï b 5ô ở  &ứ 
Hinn ra: E”! TW 'OEN XsP 


Hình 4.5. Chuỗi vòng đàn hồi của các nguyên tử và các giá trị véc tơ sóng cho phép. 


Mật độ trạng thái trong trường hợp ba chiều 


Xét trường hợp 3 chiều mà mô hình tỉnh thể là khối lập phương có cạnh là L 
chứa N` ö cơ sở và ứng dụng được điều kiện biên tuần hoàn. Các giá trị k cho 
phép trong trường hợp này được xác định theo điều kiện: 


expli(k,x + k,y+k,?2)| = expf[k,(x +l.)+ k/ớ +L)+k,Œ+ L)|} 
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Từ đây ta có: bó để) Ê 1 b2 gui cu Vệ 

ủ L. L L 

Do đó đối với thể tích (2/L)! trong không gian k có 1 giá trị k cho phép và 

như vậy số giá trị k che phép trên 1 đơn vị thể tích trong không gian k, đối với 
mỗi nhánh trong phân cực đã cho bằng: 


(=] “ha (4.13) 
2m 8m 


trong đó: V = L - thể tích của tỉnh thể, 


(4.12) 


Trong gần đúng liên tục Debyc, vận tốc âm được coi là không đổi @(k) = v.k. 
Tổng số N các đao động với véctơ sóng k trong (4.12) bằng tích của thể tích cầu 
bán kính k và số dao động có trong 1 đơn vị thể tích, nghĩa là với (12m) `. Như 
vậy đối với môi loại phân cực ta có: 


kì M 1 Ẳ 
4 _: 
N= L Si) TU 1L KH ¬ (4.14) 
2n) 3 2n 3v' 6nˆv' 


Từ đây mật độ trạng thái D(@) đối với môi loại phân cực bằng: 


? 
Đôj= (4.15) 
d@ 2n 7v 
Nếu mẫu chứa N ô cơ bản thì tổng số dao động (trạng thái) phonen âm bằng 
N và tần số Debye ø; tại đó phố liên tục bị cất xác định bởi tỷ số: 


1 
6n°N \° 
0y =V _. : 


3.213 
và véctơ sóng Debye: ku= bu (=] (4.16) 
M 


chỉ có các đao động với k < kụ, các giá trị k > kụ bị loại. 

Nếu vận tốc của các phonon là không đổi thì khi lấy tích phân trong không 
gian k theo cầu Debye (hình 4.6a) ta được vùng gạch chéo, còn khi lấy tích phân 
theo vùng Brillouin thứ nhất đối với mạng lập phương đơn giản Ì loại nguyên tử 
tại @ = @¡, không có gián đoạn mà thu được từng mánh nhỏ (hình 4.6b). 


1 
Lì\4 .. ` c2 3 
N l#) _k đối với mỗi loại phân cực, mật độ trạng thái là: 


2m 
đN ( Vk? Ìdk 
D(œ)=——=| — |[— 4.17 
° tim là Sêu 
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| cháu 
Debue 
7#eo t⁄ hân 
V2 len 
TẾ thể nhố£ 


+— l tUÁQxzx 


Hình 4.6a. Cầu Debye. Hinh 4.6b. Hàm mật độ trạng thái Đ(@). 


§3. LÝ THUYẾT NHIỆT DUNG MẠNG THEO DEBYE 


3.1. Nhiệt dung theo Debye 
Nội nắng của khí phonon trong tỉnh thể đối với mỗi phân cực: 


E= jao D(6ø) < n(@,T) > #ú = jao D(@)n(@)ñ@ø 


Ki IP : Ệ Tôn] 


Để đơn giản ta coi vận tốc phonon đối với 3 loại phân cực là như nhau và do 
đó để thu được năng lượng toàn phần ta có: 


3V* NI  ø 3Vk,TU19,  x 
B= đ@ — ———=——"—- |dx— (4.18 
2v j e?°"—|  2mv'w Ị eh®—] ; 
h 
Với: x = h@/kẹT = ho/t và xụ =6 _ „ trong đó: 
kạT 


6, Tan ÌN 
kụ 


được gọi là nhiệt độ Debye và 0), = {% _ = vk, là tần số Debye. 


6Ú 


£ *b 4 
Vậy: b=oNk,TÍ C ˆ= (4.19) 


Da 


N là số nguyên tử của mẫu, x; = 8,/T. 


Bây giờ tính được nhiệt đụng bằng cách lấy đạo hàm trong (4.18) theo 
nhiệt độ: 


` ^  „ " 4 “ ` 

E › | AVN "ụ : 3Vh- 

c. -ÍS] sói : Jao _ SG : 
\ ` ở -I 


: êT|2x‡v' sự 240v kuTP ị 


¡j 


(+ N”âp x°e* 
hay: Cý =9Nk, 8.) Jdx——-~. (4.20) 
vỐụ " (" =l“ 
Tá làm thử một phép tính 
đối với véctơ sóng Kụ, ứng với 
œ, La CÓ: #i TT h 
1a S 
“gen = 

li th Ci 6m "N š 20 ' 

Ph UP CN Ằ | | 

:— S10" duy T T KIN 
v=Š.l0 ` cm/sec, c | 
N/I.Ì = IU?Ì nguyên tử/cm` _ 

Nếu 6, = 1.10!2độ/scc: ị 

ị 
kụ„x 2.10” em'! D l —¬ 
= 2.107m1. | 
Ì Ä— ——. 
: 5 h 0 2D TÚE” 08 l8 11 12 t6 

3.2. Định luật T' của ề bệ _n 


Debye : _ " : VI ở 

Hinh 4.7. Sự phụ thuộc nhiệt dụng C¿ của chất rắn 

Ở nhiệt đỏ rất thấp. biểu vào nhiệt độ. Khi T tăng cao thì Cụ tiến tới 24,843 
HH R: J/mo!.độ (giá trị cổ điển). 

thức gần đúng đối với năng 

lượng có thể tính theo tích phân của Echo giới hạn trên bằng vô cùng 


Nghĩa là T-yU, xị, >>“, vậy: 


Ệ xì « tC &% NI xẺ 

dx = |dx.x =6 N  —=—. 

TT TY l 
3m”NkyT” 


Tính theo bảng tính tích phân có: Ex————T— 


Đối với nhiệt dụng C\¿ tạ có: 


6] 


lJ 
ˆ ch nNG | 


K) 
=234Nk, 
Đụ) 


Đó là định luật gần đúng TỶ của 
Debye (hình 4.9). Ở nhiệt độ đủ thấp 
định luật gần đúng trên do các đao động 
nhánh âm được kích thích ứng với sóng 
đài, các đao động này được hiểu là các 
đạo động đàn hồi của môi trường đàn hồi 
liên tục được mô tả bằng các hằng số đàn 
hồi vĩ mỡ. Có thể giải thích định luật TỶ 
bằng lập luận đơn giản sau: 

Ở nhiệt độ thấp chí kích thích 1 
khối lượng đáng kể các dao động mạng 
mà năng lượng hœ < kạT, đặc tính kích 
thích của các dao động này là gần như cổ 
điển vì năng lượng gần bằng kựT và biểu 
diễn bởi định luật <n> + kạT/ho. Thể 
tích không gian k chứa các điểm ứng với 
các trạng thái (dao động) được kích thích 


T 1 
6i, 


x 


(4.21) 


Hình 4.8. Cầu Debye, chỉ có các 
phonon với véctơ sóng k; đóng góp 
vào nhiệt dung. Có thể coi hvk; = kạT 


chiếm phần ~(ky/k,)Ÿ = (@+/@,)` = (T/0,)” của thể tích không gian k tức thể tích 


quả cầu bán kính kụ (hình 4.8). 


kạ là giá trị véctơ sóng đặc trưng cho gần đúng Decbye: 


ho, = hv kụ =kạg8 


h@r =Rvk„+ =kạT 


2123T— 
"6 
s3 
À #%% 
M 
Lá 
!*® 
Š gu — 
ở 
8, 
4+t+ cụt l§ 1 
D) “5... 
° +35 +4 3,9 4 6óc 2% 
TK 


Hình 4.9. Sự phụ thuộc Cụ ~ TỶ của argon rắn ở nhiệt độ thấp, 6; = 92,0 K. 
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Số dao động bị kích thích ~ N(T/8,)” 

Năng lượng mỗi trạng thái ~ kựT. 

Nội năng ~ NkgT(T/8,)”. 

Nhiệt dung ~ 4Nk,(T/ÔQ)”. Tính cả 3 bậc tự do C¿ ~ I2Nk„1/8,Ÿ. 
Cy = 234Nk;(T/8g)”. 


234 xuất hiện là do thừa số (6%)! có trong định nghĩa nhiệt độ Debye, 


§4. CÁC TƯƠNG TÁC KHÔNG ĐIỀU HOÀ TRONG TINH THỂ 

Khi xem xét lý thuyết dao động mạng bên trên ta chỉ giới hạn bởi hàm dịch 
chuyển đạng sin hoặc cos và trong hệ số đàn hồi chỉ để ý đến thành phần tỷ lệ với 
bình phương địch chuyển. Đó là lý thuyết điều hoà, nó chứa đựng một số đặc thù 
và hậu quả là: 

1, Không có giãn nở nhiệt. 

2. Các hằng số đàn hồi đẳng áp và đẳng nhiệt bằng nhau. 

3. Các hàng số đàn hỏi không phụ thuộc vào áp suất và nhiệt độ. 

4, Nhiệt dung ở nhiệt độ cao trở thành không đổi. 

5. Hai sóng đàn hồi không tương tác với nhau, mỗi sóng riêng biệt, không bị 
phân ly và không thay đổi hình thái theo thời gian. 

Chính xác là 5 điều kể trên không đúng với tỉnh thể thực. Nguyên nhân là 
trong phép gần đúng đã bỏ qua các số hạng phản điều hoà liên quan đến sự địch 
chuyển không điều hoà giữa các nguyên tử. Dưới đây sẽ xét đến một số tính chất 
đơn giản nhất có liên quan đến tương tác phản điều hoà của các nguyên tử. 

Giãn nở nhiệt 

Nguyên nhân giãn nở nhiệt rất dễ hiểu. Nếu ta xét các dao động tử cổ điển có 
tính đến số hạng phản điều hoà trong biểu thức thế năng được viết ở dạng các dịch 
chuyển trung bình của các cặp nguyên tử ở nhiệt độ T. Gọi x là dịch chuyển của 
các nguyên tử khỏi vị trí cân bằng ở ÖOK. Ta có thế năng: U(x)=cx'`—gx`-fx” 
trong đó c, g, f là các hằng số dương. Thành phần chứa xÌ mô tả tính bất đối xứng 
về tương tác đẩy của các nguyên tử, xỶ thể hiện dao động ở biên độ cao. 

Giá trị dịch chuyển trung bình tính được bằng cách dùng hàm phân bố 
Boltzmann, nó chơ phép tính các giá trị x có thể ứng với nhiệt độ của chúng: 


la 
Íjax xe 91t 


.x 


z 
{dxe ven 


_*£ 


<x>= (4.22) 
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trong đó T - kặT, Nếu sự địch chuyến ở mức mà các số hạng phản điều hoà được 
cối là nhỏ so với kụ PP thì hàm đưới đấu tích phân có thể phân tích thành chuỗi; 


[dxxc VIẠP Đo ÍAxe .. lộ nở + xà 
1 


: 


- _- NT 3u 
[rong trường hợp có điển đối Với <x> là có: <x»= —=kạT được coi là độ 
€ 
giần nở nhiệt, 


Tả chú ý rằng trong biếu thức tích phân thứ nhất số hạng cx? là mũ hàm exp, 


: P | 3 ệ ] 1 : š 
ta chỉ phản tích: cxp[—(gxÌ+fx”)|x l+—gx`+—fx'°+.. Cần lưu ý Tảng trong 
1 T1 Hồ 
trường bợp này ta không cần khí phonon lý tưởng nữa: 


lL(âa lôi 
Q$ (4.23) 
tu (3) : 


Œ ~ Êý, nghĩa là œ ~ TỶ ở nhiệt độ thấp theo mô hình Debye và ở nhiệt độ cao 
khóng đổi theo mô hình Einstein. 


§5. ĐỘ DẪN NHIỆT 


5.1. Hệ số dẫn nhiệt 
Xét dòng nhiệt Không đổi qua dầm tạo bởi gradient nhiệt độ đT/dx, ta có: 
đT 
đụ ==K—— 
đx 


ương đó l¿ là dòng nhiệt lượng tức năng lượng đi qua thiết diện thắng của dầm 
trong T đơn vị thời gian; K - hệ số dẫn nhiệt. Từ công thức trên cho thấy quá trình 
truyền nhiệt là quá trình ngẫu nhiên. Không phải nhiệt từ đầu này đi qua thanh tới 
đầu kia một cách thông suốt, có thể thấy quá trình này cũng tương tự như quá 
trình khuếch tán, nghĩa là trên đường đi cũng có các va chạm nhiều lần. Chính vì 
vậy mà Q phụ thuộc vào gradient nhiệt độ đT/dx chứ không phải phụ thuộc đơn 
thuần vào sự chênh lệch nhiệt độ giữa 2 đầu AT, 


Trên cơ sở lý thuyết đơn giản động học của khí tà thấy dòng hạt (phân tử) 


: 5 l 
chuyển động ở phương x bằng 2n< k, 


>. trong đó: n - số phân tử trong đơn vị 


thể tích. Ở trạng thái cân bằng dòng khí ở phương xuôi và ngược bằng nhau. Vận 
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tốc hạt < | v.Ì> là giá trị trung hình. Nếu c là nhiệt dụng đổi với một hạt thì khi 
chuyển động từ vùng thể tích có nhiệt độ định xứ T + AT sang vùng nhiệt độ T thì 
hạt mất đi nhiệt nàng c.ẤT. Hiệu của nhiệt độ định xứ ẤT trên 2 đầu khoảng dài 
bằng bước chạy tự do: 


1¿- thời gian trung bình giữa các và đập. 
Đối với dòng năng lượng toàn phần tạo bởi dòng các hạt 2 đầu tự đo: 


dT 2 dT l h dT 

Tụ =-n<v, >.C.——V,t1ạ =—-n<V, >cfạ——=--n<Vˆ>C1ạy— 

dx dx 3 dx 
Trong trường hợp phonen cũng vậy khi vận tốc cố định ta có viết biểu thức 
' 1 IT „ 
trên đưới dạng: ], =n Vi , trong đó | = v1ạ, C = ne. Do đó ta thu được: 
ä x 


K =sCxi (4.24) 


€ - nhiệt dung một đơn vị thể tích; 
v~ vận tốc trung bình của hạt; 


I - độ dài bước chạy trung bình giữa 2 va đập. 
5.2. Nhiệt trở của mạng 


Giá trị trung bình của bước chạy tự do ] của phonon được xác định bởi 2 quá 
trình: tấn xạ hình học và tán xạ bởi các phonon khác. Nếu tương lác giữa các 
nguyên tử chỉ có số hạng điều hoà thì không có tán xạ bởi các phonon mà chỉ có 
tán bởi bề mặt tỉnh thể và các sai hỏng của mạng tỉnh thể. Có khả nãng có những 
trạng thái mà các hiệu ứng này chiếm ưu thế. Nếu trong tương tác có thành phần 
phản điều hoà thì tương tác phản điều hoà giữa các phonon làm hạn chế bước chạy 
tự do Ì, 

Bây giờ ta xét nhiệt trở gây ra bởi mạng, đây là vấn để phức tạp. Có các lý 
thuyết gần đúng của Dcbyc, Pecieres về nhiệt trở. 

Ở nhiệt độ cao Ì ~ L/T. Có I số phonon tương tác với ! phonon. Và số phonon 
được kích thích là: 


| kạT 
<n>= TT 
c9 —]  Ề0 


<n> ~ TT, suy ra lần số va đập tỷ lệ với số phonon đo vậy bước chạy tự do | ~ I/T. 
Để có sự dẫn nhiệt cần phải có cơ chế đảm bảo và xác lập cân bằng nhiệt 
định xứ trong phân bố phonon. Có cơ chế này mới có cân bằng nhiệt ở một đầu có 
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nhiệt độ T¡ và đầu kia có nhiệt độ T;. Độ dẫn nhiệt phụ thuộc vào | và cơ chế xác 
lập phân bố cân bằng thực sự các phonon, 

Và đập của phonon với các sai hỏng tĩnh và biên giới tính thế chưa đảm bảo 
xúc lập cân bằng nhiệt vì các va đập này không làm thay đối năng lượng của các 
phonon riêng biệt ø; = œ, (0; - tần số của phonon bị tấn xạ, ø; - tần số của 
phonon tới). 

Trong quá trình và đập 3 phonon véctơ sóng bảo toàn: 

E1) E, 
sẽ không xác lập được cân bằng vì khi va đập động lượng tổng cộng của cả khí 
phonon không thay đổi. Tổng động lượng của cả hệ phonon là: }= 3/kn, được 
k 


bảo toàn khi có va đập, vì khi có va đập sự thay đổi của J lại tính theo tổng 
k; —kK; ¬ =0, n; là số phonon có véctơ sóng k. 


Do vậy mà j không đổi. 


Nếu có trong thanh dẫn phân bố các phonon “nóng” với j # 0 thì phonon lan 
truyền trong thanh với j = const và như vậy không có nhiệt trở nào cả. Hình 4.10 
cho thấy sự tương tự trong dẫn nhiệt bởi khí lý tưởng và phonon. 

Đầu nóng Đầu lạnh 
_"“_—=VY_ x - 
.X.Y” và. Ý —Y va 
——————---._--_È --.—.. 
Hình 4.10a. Sơ đồ các nguyên tử (phân tử) trong ống hở 2 đầu. Va đập của các hạt 
với nhau không làm thay đổi động lượng tổng. Nhiệt tải đi do tải vật chất: luồng khí; 
sự dẫn nhiệt không phải do gradient nhiệt độ. Nhiệt trở bằng 0. 
Đầu nóng Đầu lạnh 


Hình 4.10b. Ống bịt kín 2 đầu, không có sự tải vật chất, các hạt không đi ra ngoài ống. 
Khi có gradient nhiệt độ, có va đập, tâm của các hạt cô năng lượng lớn hơn ởi về bên 
phải còn các hạt có vận tốc nhỏ hơn đi về bên trái do đó nhiệt dẫn về đầu lạnh. 


Đồng phonon: Quá trình N 


Hinh 4.10c. Một đầu tinh thể phát phonon, từ đầu này tới đầu kia có dòng phonon. Nếu 
trong tỉnh thể chỉ có quả trình va đập bình thường của phonon (quá trinh N} mà 


k,+k¿ =K; thì dòng phonon bảo toàn tổng động lượng khi va đập, phần phonon chảy 
suốt qua tinh thể giống như trường hợp hình 4.10a. 
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Hình 4.10đ. Động lượng tổng của phonon thay đổi trong quá trình va đập, 
dòng phonon thứ cấp khi chuyển động về bên phải sẽ giảm đi nhanh chóng, 
các đầu tỉnh thể có thể là các đầu phát đồng thời là đầu thoát chuyển năng 

lượng tổng cộng giống như trên hình 4.10b, đổi với các hạt. 


Quá trình nhảy ngược: Phonon tương tác với phonon và nhường năng lượng 
cho mạng. Theo Peiers quá trình 3 phonon có dạng: k, +k; =kK; +Ö, trong đó G 


là véctơ mạng đảo; khi G # 0 đó là quá trình nhảy ngược (hình 4.11b), G = 0 là 
quá trình bình thường (hình 4.1] La). 


Hình 4.11a. Quá trình N. Hình 4.11b. Quá trinh U. 


Khi k, +k; được một véctơ có đầu ở ngoài vùng Brillouin thứ nhất thì xảy ra 
quá trình Ú. Cần một véctơ mạng nghịch Ở để k, có đầu mút trong vùng 
BriHouin thứ nhất. Như vậy véctơ sóng tổng cộng kạ trở thành âm. 

Nhiệt trở cũng còn do phonon và đập với các sai hỏng của mạng như: 


® Các hiệu ứng hình học trong màng mỏng hoặc mẫu có kích thước cỡ bước 
chạy tự do, trong trường hợp này sẽ có va đập với bể mặt mẫu. Những va đập đàn 
hồi không gây nhiệt trở, còn các va đập không đàn hỏi sẽ gây nhiệt trở. K + CvD, 
trong đó: C - nhiệt dung (phụ thuộc nhiệt độ), C ~ TỶ ở nhiệt độ thấp; D - đường 
kính của mẫu khi bước chạy tự do là không đổi 

« Va đập với các sai hỏng điểm như đồng vị, tạp, nút khuyết... là các va đập 
không đàn hỏi. 

® Va đập với các sai hỏng khác như lệch mạng, song tỉnh ... cũng gây nhiệt 
trở. 

Các và đập với sai hỏng điểm đều tương tự như va đập với các phonon khác 
trong quá trình U làm nhiệt trở tăng lên. 
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Chương V 


KHÍ ĐIỆN TỬ TỰDO FERMI 


Trong các kim loại đặc trưng như kim loại kiểm, kim loại quý như Au, Ag, 
Cu các điện tử hoá trị của chúng được coi như tách khỏi nguyên tử và tạo ra trong 
tỉnh thể một khí điện tử, còn tại các nút mạng chỉ có các gốc ion. Các khí điện tử 
này được coi là tự đo, nghĩa là bước chạy tự do của chúng lớn (10° - 10? khoảng 
cách giữa các nguyên tử). Hơn thế nữa sự va chạm giữa các điện tử cũng không 
có. Mẫu điện tử tự do tồn tại được là nhờ các lý do sau: 


1, Các điện từ đẫn không bị tác động của các ion, vì các ion phân bố theo 
một mạng tuần hoàn đúng đắn, ở đó các sóng (sóng điện từ) lan truyền tự do như 
trong một cấu trúc tuần hoàn lý tưởng, hay có thể coi thế Coulomhb của các ion 
U(x) =0 

2. Các điện từ dẫn rất ít va chạm với nhau do chúng phải tuân theo nguyên lý 


Pauli. Khí điện tử không tương tác tuân theo nguyên lý Pauli được gọi là khí điện 
tử tự do Fermi, 


§1. MỨC NĂNG LƯỢNG VÀ MẬT ĐỘ TRẠNG THÁI TRONG TRƯỜNG 
HỢP MỘT CHIỀU 


Ta xét trường hợp này theo thuyết lượng tử có để ý đến nguyên lý Pauli. Giả 
sử điện tử có khối lượng m chuyển động giới hạn trong đoạn đài L, ở 2 đầu của 
đoạn này có hàng rào thế cao vô cùng. Hàng rào này thay cho các tương tác giữ 
điện tử ở trong tỉnh thể. Hàm sóng của điện tử M,(x) được xác định bởi phương 
trình Schrodinger: Hự = eự. 


Ta bỏ qua thế năng và vì thế toán tử Hamiltơn là H = P?/2m, trong đó P là 


xua » 89. „ d , 
toán tử động lượng. Trong cơ học lượng tử toán tử động lượng P SP „ 1a CỐ: 
ÑX 


. 
Si cơ (5.1) 
2m dx" 


68 


tronp đó: s, - nàng lượng của điện tử ở trạng thái n mô tả bởi hàm sóng t„. Điều 
kiện biên cố định: „(0) = 0 và w„(L) = 9, vì có các rào thế ở 2 đầu. 

Điều kiệt biên trên được đáp ứng tự nhiên nếu hàm sóng có dạng hầm sin, 
còn n là số nửa bước sóng đặt trên đoạn L. 


2m Ì 1 2L 
Thực vậy: „ ~ Tải SÁU, =L hay À„¿=——. Vậy ta có hàm sóng: 
na n 


\Ứ, = xin ) 
Ẹ 


trong đó A là hằng số. Hàm „ phải đáp ứng phương trình Schrödinger : 


2 2 
Sa À) = -A,) `4 *] 
dx L L 


dự, “AT HUẬII : 
dx L 1; 
Thay ự„ vào phương trình (5.1) 


suy ra giá trị riênp của năng lượng 
trong trường hợp một chiều: 


+ (mu -; 
2mL TL Mụ =Ê2V, 


#? (nnỲ 
hay £,=——| — 3.2 
"... 


Như vậy năng lượng là hàm bậc 2 
của số lượng tử n. 


Mỗi mức năng lương ứng với một 
trạng thái hay hàm sóng. Nếu số hàm 
sóng ứng với một piá trị cho trước của 


Hình §.1. 


--- mức năng lượng; — hâm sóng; số 
lượng tử n bằng số nửa sóng trên đoạn L; 


T: tr 2 2 
ä & Ộ š h n 

HÀNG Hong KHIÊN sứ 1 ta có nhiề) mức năng lượng bằng : 

hầm sóng mô tả các trạng thái có 2mt2L 


cùng năng lượng gọi là mức suy biến. 

Giả sử có N điện tử trong hệ trên đoạn (0, L). Theo nguyên lý Pauli: không 
'thể có 2 điện tử trong một trạng thái có cùng các số lượng tử giống nhau, nghĩa là 
mỗi một hầm sóng mô tả một trạng thái có thể bị chiếm bởi không quá một điện 
tử. Điều này đúng với cả hệ điện tử của các nguyên tử, phản tử và vật rắn. 

Trong vật rắn một chiều số lượng tử của điện tử là n và n là các số nguyên, 
còn mạ = + 1/2 ứng với định hướng của spin. Trong một cặp trạng thái có số lượng 
tử n chưng thì có I điện tử ứng với spin quay lên và l điện tử ứng với spin quay 
xuống. 
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Hình 5.2. Sự phụ thuộc năng lượng vào số lượng tử n. 


Nếu hệ có 8 điện tử thì trong trạng thái cơ bản của hệ, việc chiếm các trạng 
thái riêng của điện tử sẽ tuân theo bảng dưới đây: 


n 1122334455 


mạ†4+†4T4i†+11 
Điện từ chiếm 1 111 l 11100 
Ta kí hiệu n¿ là số lượng tử của mức năng lượng bị chiếm cao nhất. Cách tính 


các mức từ n = l cho tới khi tất cả N điện tử đều chiếm mức năng lượng. Để tiện 
lợi ta lấy N sẽ là số chẩn thì số n đối với mức bị chiếm trên tính theo 2ng = N. 


Năng lượng Fermi s; là năng lượng của điện tử ở mức cao nhất bị chiếm, 
nghĩa là khi n = nạ. Trong trường hợp một chiều: 


3 2 2 2 
6k [BI A [My (5.3) 
2m\_L 2m\ 2L 
§2. SỰ PHỤ THUỘC VÀO NHIỆT ĐỘ CỦA HÀM PHÂN BỐ FERMI-DIRAC 
Trạng thái cơ bản của các hệ là trạng thái ở độ không tuyệt đối. Còn khi 
nhiệt độ tăng lên, đây là bài toán chuẩn của vật lý thống kê, lời giải của nó là hàm 
phân bố Fermi-Dirac. 


Động năng của khí điện tử tàng lên khi nhiệt độ tăng, khi đó một số mífc 
năng lượng bị để trống ở độ không tuyệt đối nay bị chiếm và đồng thời một phần 
các mức bị chiếm ở độ không tuyệt đối nay trở thành trống, Điều này được mô tả 
bởi đồ thị của hàm: 


7U 


1 


f(g)= (5.4) 
@ 


G/kẠT LÍ 


0 — : = 

acc... 

Hình §.3. Hàm phân bố Fermi-Dirac ở các nhiệt độ đối với trường hợp: T; = z;/kạ = 50000K, 
khí điện tử 3 chiều, số hạt cố định không phụ thuộc vào nhiệt độ. 


Hàm Fermi-Dirac cho thấy xác suất điện tử chiếm trạng thái ứng với mức 
năng lượng £ ở nhiệt độ T trong trạng thái cân bằng nhiệt của khí điện tử lý tưởng. 

Đại lượng là hàm của nhiệt độ, trong bài toán cụ thể l được xác định từ 
điều kiện không thay đổi số điện tử trong hệ, nghĩa là số điện tử bằng N. Ở độ 
không tuyệt đối H = gạ, vì khi T —> 0 hàm f(£) thay đổi bằng bước nhảy từ giá trị 
bằng ! (mức điển đầy) đến giá trị O (mức trống), khi đó g = s; = ụ. 

Ở bất cứ nhiệt độ T > Ú nào khi e = H hàm f(£) = 1/2 vì mẫu số bằng 2. Đại 
lượng k gọi là thế hoá học, ở độ không tuyệt đối thế hoá học bằng năng lượng 
Fermi. Ở nhiệt độ thấp giá trị u gần với giá trị sẹ. 

+: 


Hình 5.4. Sự phụ 
thuộc vào nhiệt độ 
của thế hoá học đối ' 
với khi gồm các hạt -2 

Fermi (Fermion) 

không tương tác. 


Từ đây ta định nghĩa năng lượng Fernu là năng lượng của trạng thái cao 
nhất có điện tử chiếm ở không độ tuyệt đối. Vùng hàm phân bố (phần đuôi của 
phân bố) tương ứng với giá trị nãng lượng lớn. Khi e - H >> kụT, ta bỏ qua số L ở 
mẫu và f() > exp[Qt - £)/kgTJ. Hàm này gần với hàm phân bố cố điển của 
Boltzmann. 


§3. KHÍ ĐIỆN TỬ TỰ DO TRONG TRƯỜNG HỢP 3 CHIỀU 


3.1. Bài toán ba chiều biên cố định 
Phương trình Sebrödinger đối với hạt tự do trong trường hợp 3 chiều có dạng: 


h8 DI Š + 
Tan" tạp Tn0<nvN0 li 


Nếu điện tử bị giới bạn trong một thể tích hữu hạn có đạng hộp cạnh L thì 
nghiệm của phương trình này có dạng tương tự như hàm sóng trong trường hợp 
một chiều biên cố định: 


W„()= Ai Tế mi TỔ li( 22) (5.6) 


Hàm (5.6) đấp ứng điểu kiện biên cố định trong đó n„, ny, n, là các số 
nguyên đương. Sóng bị đập tắt tại bề mặt của khối hộp. 


3.2. Bài toán với điều kiện biên tuần hoàn 
Tương tự như phonon, đòi hỏi là hàm sóng phải tuần hoàn theo x, y,Z với chu 
kỳ L, nghĩa là: 
W(x + L, y, Z) = Ự(X, Y, Z) 


và điều kiện tương tự đối với biến y và z. Hàm sóng đáp ứng phương trình 
(5.5) đối với hạt tự do và điểu kiện biên luần hoàn là sóng phẳng chạy: 


Œ)=et, Trong điều kiện các thành phần véctơ sóng K nhận các giá trị: 
Wẹ P B 

2m 
1L. 


và tương tự như vậy đối với ky và k, tức là bất kỳ các thành phần nào của véctơ 


k,=0 + 


x 


4m 
¡+ —;... 5.7 
L (5.7) 


sóng k đều có giá trị dạng 2nz/L trong đó n là số nguyên âm hoặc dương, các 
thành phần của k là các số lượng tử của bài toán đang xét cùng với số lượng tử 


mạ, mạ cho hướng của spin. Với các giá trị trên của k tương tự như với phonon 
điều kiện biên tuần hoàn thoả mãn khi: 


đc 


cxp|lik,(x + L)| = cxp|[i2n®(x + L)/LỊ 
= cxp(2nmx/L).cxp(12na) = exp(2nnx/L) = exp(ik,x) 


Thay hàm sóng v/,(7) vào phương trình (5.Š) ta có: 


ÝÃ. dị Tri (5.8) 
2m 2m : 


Đây là giá trị riêng của năng lượng e, của trạng thái với véctơ sóng k 


Độ dài của véctơ sóng liên hệ với bước sóng À theo hệ thức: k = 2A. Ứng 
với động lượng p trong cơ học lượng tử có toán tứ ộ = -V.. Nếu tác động toán 


[KẾ 


tử này lên hàm sóng w/,(T)=e'*' tạ có: 


Ph,(f)=-~ifFVự, (Œ) = ñkự, Œ) 
Từ đây ta thấy rằng sóng phẳng tụ, là hàm riêng của toán tử động lượng ÿ, 
cùng với các giá trị riêng của toán tử động lượng Ð là hk. Vận tốc hạt trong trạng 


thái với véctơ sóng K được xác định bởi hệ thức: 
v=ik/m @.9) 


Ở trạng thái cơ bản của hệ gồm N 
điện tử có thể ghỉ các trạng thái bị 
chiếm bằng các điểm bên trong hình 
cầu trong không gian k. Năng lượng 
ứng với bề mặt của cầu là năng lượng 
Fermi, các véctơ sóng có độ dài bằng 
kẹ đầu lên bể mặt cầu, còn chính 
mặt này được gọi là mặt Fcrmi (trường 
hợp này gọi là mặt cầu Fermi). 


Đối với năng lượng Fcrmi e¿ ta 


có: 
Hình 5.5. Hệ N điện tử tự do ả trạng thái 
Ñˆ 3 cơ bản, các trạng thải riêng biệt của điện 
Er= Tế, (5.10) tử bị chiếm (các điểm trong không gian k). 


Từ điều kiện (5.7) của tập hợp các giá trị k,, ky, k, ta thấy rằng ứng với hệ 3 
giá 1rị của các thành phần véctơ sóng K ta có I thể tích (21/L)Ẻ. 
Bán kính (trong hình 5.5) k; được xác định từ: 


£¡ =# k,`/2m. 
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£„ là năng lượng của điện tử với véc1ơ sóng có độ đài kz (mũi nhọn ở mặt Fermi). 
Do đó số các trạng thái cho phép bằng: 


24mk;/3_ Vạ 


+ F 


=—_ _k.=N 5.11 
(2x/L}_ 3e? : : 


Số 2 chỉ rằng có 2 giá trị spin my đối với mỗi giá trị cho phép k. Tổng số 
trang thái cho bằng số điện tử, ta có: 


3 ẦN 1/3 
Bui 
x.*| n ] (5.12) 


Ta thấy rằng bán kính cầu Fermi k; chỉ phụ thuộc vào nồng độ hạt N/V mà 
không phụ thuộc vào khối lượng m, thay kạ vào biểu thức (5.10) tính &; tà CÓ: 


"8? (32NŸ” 
sr SÓ— (5.13) 


M 


Đó là biểu thức biểu diễn sự phụ thuộc của năng lượng Fermi vào nồng độ 
điện tử N/V và khối lượng của nó. Đối với vận tốc điện tử trên mặt Fermi ta có: 
3› 1/3 
_hk, —# (5 `) 


5.14 
HN (5.14) 


Các giá trị kẹ, vẹ, e; được tính đối với hàng loạt các kim loại. 

Nhiệt độ Fermi: T; =ẽ; /k; là nhiệt độ biểu kiến, nó không hể có ý nghĩa là 
nhiệt độ của khí điện tử (khí điện tử không có nhiệt độ). 

Ví dụ: Cu ở nhiệt độ phòng có: N/V = 8,45 cm”; kẹ = 1,36.10® cm”; 
vy = 1,57.10” cm.s”; g„¿ = 7 eV; T; = 8,12.10° K, 


3.3. Mật độ trạng thái 


Mật độ trạng thái D(e) là số trạng thái có trong một khoảng đơn vị năng 
lượng e. Để tính được D(£) ta đi từ công thức tính năng lượng Fermi (5.13): 


cá [DEN | vua An 
7 2mL V : 3m”\ ?? 


Mật độ trạng thái tại mức năng lượng Fermi là: 


(5.15) 
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Ta có thể thu được kết quả đơn giản hơn: 


3 
InN => line +consl 


„2 
hay: 
đN 3 đe 
N 2€ 
Vậy: D@JjÀ sào c (5.16) 
dey 2E, 


Như vậy với mức độ chính xác hệ số là 1 (thay cho 3/2), mật độ trạng thái 
hay số trang thái trên một khoảng đơn vị năng lượng gần mức Fermi bằng tỷ số 
của số điện tử dẫn với nãng lượng Ï*ermi. 

Kết quả (5.15) có thể áp dụng cho khí điện tử tự do khi tính mật độ trạng thái 
gần mặt đẳng năng e bất kỳ. Nang lượng £ tỷ lệ với k}; mỗi trạng thái lượng tử tại 
mức £ được xác định bởi véctơ song k và số lượng tử spin m,. Kết quả này cũng áp 
dụng cho các hạt dãn trong bán dẫn như trong chương 8 §3, 


§4. NHIỆT DUNG CỦA KHÍ ĐIỆN TỬ lá 
Theo thuyết cổ điển không 29 
thể giải thích được phần nhiệt 
dung của khí điện tử vì môi hạt 
tự do có nhiệt dung 3kg/2, kạ - 
hằng số Boltzmann: nếu có N 
nguyên tử, môi nguyên tử đóng 
góp 1 điện tử vào khí điện tử thì 
nhiệt dung điện tử là 3NÑkpg/2, kết 
quả này gấp 100 lần của thực 
nghiệm ở nhiệt độ phòng. 


ải độ trong thất 


Là 

Chỉ sau khi có nguyên lí ÉC.. Vâng lưỷng€—= 
Pauli và khí điện tử Ferrni ra đời Hình 5.8. Mật độ trạng thái D(c) là hàm năng 
cho thấy không phải tất cả các lượng e đối với khí điện tử tự do trong trường hợp 


- RA Ni R 3 chiều, phần gạch chéo trạng thái chiếm ở 0K 
điện tử có năng lượng là kụT. (từ năng lượng 0 đến c;). Vạch đứt ứng với vùng 
Khi ta nâng từ O Ã lên nhiệt độ năng lượng bề rộng kạT trong đó mật độ trạng 
T, chỉ có các điện tử ở các trang thái bằng f(, T).D(e) và mô tả đặc tính điền đầy 
Sỹ ; : của các trạng thái bởi các điện tử ở một nhiệt độ 
thái năng lượng trong KhoảnE — giới nạn T > 0 và kạT << sc. Khi nhiệt độ của hệ 
kgT gần mức Fermi mới bị kích tăng từ 0 tới T năng lượng trung bình của điện tở 
thích. Số lượng điện tử bị kích tăng do kích thích nhiệt từ vùng 1 sang vùng 2 


thích này thể hiện trên hình 5.6. 


Tã 


Điều này cho phép đánh giá định tính nhiệt dung của khí điện tử. Nếu N là 
tổng số điện tử, khi nhiệt độ tăng từ Ø lên T độ, chỉ phần T/T, số điện tử được 
kích thích nhiệt, cho nền chỉ có ngần ấy phần điện tử có nâng lượng trong vùng 
kạT ở phần trên của phân bố năng lượng. Mỗi một điện tử trong số NT/T; điện tử 
có một năng lượng nhiệt đư cỡ kạT và tổng năng lượng AE kích thích nhiệt của 
các điện tử là: 


= GiS ~Nk,-C, Biểu thức này cho thấy 
êT Sổ 

€¡.~ T đúng như thực nghiệm và nhỏ hơn giá trị của cố điển khoảng 100 lần nếu 

Ty ~ 5.10, 


Nhiệt dụng của điện tử: C 


vi 


Ta tìm biểu thức chính xác hơn dối với C. ở nhiệt độ thấp kạT << &;. Sự thay 
đổi tổng cộng năng lượng AE của điện tử khi tăng từ 0 lên T độ là hiệu của 2 phần: 


AE= {t@ ID(£)de ~ § D(£)de (5.17) 
h h 
f(£) là hàm phân bố Fermi-IDirac, tại Œ K, f(£) = 1; DŒ) là hàm mật độ trạng thái. 

Số hạt trong hệ: N= {f@œ)D(de (5.18) 

ũ 

Nhân 2 vẽ (5.18) với ø; ta có: 
g¿N =& [f(e)D(©de (5.19) 

Ũ 


Lấy đạo hàm AE và e¿N trong (5.17) và (5.19) theo T có: 


a * Ạ 
C„ = TC = JsD()- de (5.20) 
gT. ø ấT 
aN ất 
và: O=e£;——= |£.D(£)-——-dz 5.21) 
` rạn T fErDG ì 
Trừ (5.20) cho (5.21) ta được: 
ôAE * a† 
Cụ =S— = Í£-s,)—D()de 5.22) 
TẾT, R r` am D€) ( 


Ở nhiệt độ thấp (ksT/e; < 0,01) đạo hàm ôf/ôT chỉ lớn khi e gần £; vì vậy với 
hàm D(£) có thể lấy e = e„ và đưa ra ngoài dấu tích phân: 
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: ⁄ ôf . 
lê > D(r) [(€ =e,)-—-de (5.23) 


Và trong hàm f(£) lấy gần đúng (Ô) = £,, ta CÓ: 
286.05 là. LOẠN 
{explŒ—eg)/kaT|+ 


Ký hiệu x z (Œ - £,)/KgT, ta có: 


Cụ, =D(Œ@,)køE Ƒ xỉ ——dx (5.24) 
«riwpr (@ ' +] 
Vì biểu thức e` rất nhỏ khi x = - £z/kẹT và ở nhiệt độ thấp giới hạn dưới của 
tích phân thay bằng - 2, ta có: ƒ* — ——dx = ¬ vậy Cụ, = 1n `De, )kyˆT. 
_x (e`+]) 3 3 
3 3 
Ta lại có: D(;) = đN sẽ N = 3N ky Ea Sex 
de, 2g; 2kạgT, 
Thay vào (5.24) ta được: 
ì 3 hj = 
go TH Di kiỆT= R”Nk, + (5.25) 
3 2k,T: 2 TT; 


Kết quả này phù hợp với kết quả định tính trên. 

Nhiệt dung của kbn loại 

Nhiệt dung tổng cộng của kim loại có 2 phần. Ở nhiệt độ T << T; và '† << B,, có: 

C=yT + œT 

y, œ là các hàng số; yT là phần nhiệt dụng của điện tử (đóng góp của điện tử); 
œT” là phần nhiệt dung của mạng (đóng góp của Phonon). 

Phần nhiệt dung của điện tử 
tuyến tính với T nên chiếm ưu thế ở 7 ẻ _ 
nhiệt độ thấp (hình 5.7): | #=r«l 


Tr+aT (5.26) 


Xác định y bằng chễ cất trục g2” 
C/f, ơ = tạọ. 


Giá trị Y„. đo được bằng thực ð 
nghiệm không trùng với giá trị lý Hinh 5.7. Sự phụ thuộc C/T vào T? của 
kim loại (5.26). 


7T? 


thuyết trong C„..= —n Nkạ =— đối với các điện tử có khối lượng m ta có: 
_-- T, 


F 
1 ‡— TÊN, kg”z 
fáv E AT DŒp)kạ = b 
: 2£y 
... 3N . đc tệ n7 3ã : 
Trong đó lấy là 700 7g: N, là số Avogadro; z - hoá trị của nguyên tố. 
tẹ 


Thông thường người ta thay m„ khối lượng điện tử nhiệt hiệu dụng cho khí điện 
* 
Hạ - Tạm 


tử dần trong kim loại: Ẻ 
' ta Tứ 


“2 ` ^ sê . ⁄ * “ tì “ 
Hệ thức này là đúng vì e ~ l/m nên y ~ m, còn tỷ số mụ /m khác I vì các 
nguyên nhân sau: 


1. Tương tác của điện tử dẫn đối với thế tuần hoàn của mạng tỉnh thể bất 
động. Khối lượng hiệu dụng trong trường thế như vậy gọi là khối lượng hiệu dụng 
vùng (xem chương sau). 


2. Tương tác của các điện tử dẫn đổi với các phonon. Điện tử hướng tới việc 
phân cực hoá hay làm biến dạng mạng tỉnh thể quanh nó. Dường như điện tử 
chuyển động muốn kéo theo các ion mà nó gập trên đường và làm tăng khối lượng 
hiệu dụng. Trong các tính thể ion hiện tượng này được gọi là hiệu ứng cực phổ. 
khi lượng tử hoá ta được Polaron. 

Tương tác của các điện tử dẫn với nhau. Điện từ dẫn chuyển động và tác 
động lên các điện tử của khí điện tử quanh nó làm cho khối lượng hiệu dụng của 
nó tăng lên. Các hiệu ứng tương tấc giữa các điện tử thường được viết trong khuôn 
khổ lý thuyết chất lỏng Fermi. 


§5. ĐỘ DẪN ĐIỆN, ĐỊNH LUẬT OHM 
Động lượng của điện tử tự do liên hệ với véctơ sóng bởi biểu thức: 
mv =k hay ÿ=jk/m 


1- 


Điện trường E và từ trường B tác dụng lên điện tử một lực E=-e(Ê+ vxB) 


° 


và vì vậy theo định luật II Niutơn phương trình chuyển động của điện tử có đạng: 
` ï.dk ¬.. 
F ThS evRrevef 
dt đi ụ 
Khi không có va đập thì điện trường ngoài xê dịch đồng đều tất cả các điểm 
của cầu Fermi trong không pian k, lấy tích phân biếu thức trên (khi B= 0) ta có; 
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: eEt 
K@)—K(0) =—*“= 
h 
Nếu trường È được đóng trong thời điểm t = 0 thì các điện tử của khí điện tử 
ở thời điểm đó điển đầy cầu Fermi, sao cho tâm của cầu nằm ở gốc toa độ trong 
không gian k cũng giống như trước khi đóng điện trường; sau thời điểm đã đóng 
, các điện tử điển đầy cầu nhưng tâm của cầu Fermi dịch khỏi gốc toa độ một 
đoan äk: 
h  Ô{ 
Šk m5 K27} 


Nếu thời gian trung bình giữa 2 va đập là t thì sự dịch chuyển tĩnh của cầu 

; h : r mỖt ...  Ẻ 
Fermi trong trường hợp này là õk được xác định: ỗk = kK¬x Đối với số gia của 
vận tốc õV ta có: 


m 


äŸ=~ecEt/m 


äy 


~eE 


m 


š Ÿ Ö F 
it nu hay ôv=—-ỗt= 
dì m 


ðt 


Nếu trong một đơn vị thể tích có n điện tử. Mỗi một điện tử có điện tích 
q=- e, thì trong điện trường đều É theo biểu thức trên, mật độ đồng gây ra do 
điện trường Ê là: 

j = ngŠ ÿ = ne°rÊ/m (5.28) 
trong đó nỗy là số hạt qua đơn vị thiết điện trong đơn vị thời gian. Công thức này 
có đạng của định luật Ohm. Độ đẫn điện ø theo định nghĩa là hệ số tỉ lệ giữa mật 
độ đồng j và điện trường Ê: j=øÊ do đó: 


G= (S.29) 


Điện trở suất p theo định nghĩa là đại lượng tỷ lệ nghịch của độ dẫn điện: 


(5.30) 


Có thể hiểu công thức trên như sau: 


® — Điện tích dịch chuyển tỷ lệ với mật độ điện tích ne. 
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® - Số nhân e/m xuất hiện là do giá tốc của điện tích ne trong điện trường đã 
cho ty lệ thuận với giá trị của điện tích và tỷ lệ nghịch với khốt lượng. 

«© Thông số t gọi là thời gian hồi phục, đặc trưng cho khoảng thời gian mà 
điện trường tác dụng lên hạt tại điện tích tự dơ, sau môi vá đập điện tử 
quên đi trạng thái trước đó. 

Tỉnh thể Cu tỉnh khiết ở 4K có độ dẫn L0” lần so với ø ở nhiệt độ phòng, thời 

giản hồi phục Tx 2.10 7 sec. 

Bây giờ ta đưa ra khái niệm độ dài trang bình bước chạy tự do T của điện tử dẫn: 

Ì= vựT (5.31) 
vạ là vận tốc điện tử trên bề mật cầu Fermi. Hình 5.8 chơ thấy tất cả các và 


đập chỉ xảy ra đối với phần các điện tử trong không gian k nằm gần mặt Fermi. 


Giả sử vụ = 1,57.10” cm/sec thì I(300K) x 3.10" cm, I(4K) x 0,3 em. Ở nhiệt 
độ Heli lỏng giá trị Ì của nhiều kim loại tính khiết đạt tới 10 em. 


. 
* 
. 
+ 
` 
` 
* 
. 
ù 


2 


Hinh 5.8. Cầu Fermi 2 chiều: 
a. Các điểm trong không gian k là các trạng thái cho phép bị điện tử chiếm. Tổng toàn bộ 


động lượng bằng 0 vì các trạng thái với véctơ sóng k và - k ngang bằng nhau; b. Trong 
khi đóng điện trường, lực É tác dụng trong thời gian št, các điện tử trước khi có lực ở trạng 
thái có véctØ sóng k, nay tăng lên thêm &k = F.(8/7) điều này tương ứng với việc xê 
địch cầu đi đoạn šk. Tổng động lượng bây giờ là N¡ök. Nếu số điện tử có trong hệ là N thì 
s3 
việc đóng điện trường bên ngoài (lực F) làm năng lượng tăng thêm lên N 
m 
Kết qua thực nghiệm về điện trở của kim loại: Trong đa số kim loại có điện 
trở ở 300K là do va đập của điện tử dẫn với phonon mạng, còn ở nhiệt độ Heli 
lòng (4K) do và đập với các nguyên tử tạp chất và các sai hỏng của mạng như nút 
khuyết, lệch mạng... 


Điện trở suất p của kim loại chứa tạp chất có thể viết dưới dạng: 


®O 


PD=Pi+P 


> 
`° 
. 


ÐĐị là điện trở suất do dao động 


bó 


mạng, p¡ là điện trở suất do tán xá 
của điện tử trên tạp chất, nếu tạp ít 


Ki 
° 


thì pị không phụ thuộc vào nhiệt độ, 
kháng định này gọi là nguyên lý 
Matthiessen (hình 5.9). 

Khi ngoại xuy đề thị tới T= 0K 
ta được điện trở suất dư, giá trị này 


¬ 
° 


Điệy bỏ tảng đổi 20°&/6„ 


tương đương với py vì ø, —> Ú khi 


T0K. 0E 
ĐL ~T ở nhiệt độ cao l 
Đi ~ TỶ ở nhiệt độ thấp T << 9. Kon "— z0 _ rr_ 
XU Lò F 3 Hình 5.9. Sự phụ thuộc điện trở tương đối 
§6. ĐỘ DẦN NHIỆT CÚA KIM LOẠI của Kali vào nhiệt độ dưới 20K: 
: : m Điện trở suất dư (tản xạ trên tạp chất) khác 
Trong chương trước chúng ta đã nhau đối với mỗi mẫu. Điện trở suất do dao 


thiết lập được hệ số dẫn nhiệt động nhiệt như nhau đối với tất cả các mẫu. 
K =Œvl, trong đó v là vận tốc hạt, C là nhiệt dung riêng của đơn vị thể tích khí, 
IIà độ đài trung bình bước chạy tự do. 
Có thể nhận được độ dẫn nhiệt cuả khí điện tử tự đo Fermi từ công thức: 
li: KạT 1; T 


C¡ =—xNk T` Nk 
= R HN vã 


kạT; =g, 


Ẹ : ] 1n đi ị b + 
Nếu ta lấy E¿ =mVf, ta có hệ số dẫn nhiệt (điện tử) là: 


_ nkụ TT SÁ< ˆnk„Tr 


vl F 
" 3 mv¿7 3m 


Sờu, l=K (5.32) 

3 

trong đó ] = vực, còn T là thời gian trung bình giữa các va đập, n - nồng độ điện 
tử. 

Cái gì là hạt tải chủ yếu trong kim loại, điện tử hay phonon? Rõ ràng kim 
loại dẫn nhiệt tốt hơn điệu môi 10 + 10 lần do đó phần hạt dẫn chủ yếu trong kim 
loại tỉnh khiết sẽ là điện tử. Trong kim loại pha tạp thì 2 phần này có thể cùng cỡ 
với nhau. 


bài 


§7. ĐỊNH LUẬT WIEDEMANN - FRANZ 

Ở nhiệt độ rất thấp tỷ số giữa hệ số dẫn nhiệt và dẫn điện riêng của kim loại 
tỷ lệ thuận với nhiệt độ. Hệ số tỷ lệ của biểu thức này là hằng số chung, không 
phụ thuộc vào tính chất hoá học riêng của kim loại. Điều này mình chứng cho ưu 
thế của thuyết khí điện tử. Từ (5.29) và (5.32) ta có: 


ni) T (5.33) 


G ne”/m K \ ẻ 

Hệ số Lý lệ gọi là hằng số [.ozenzLL= —— 

6T 
n" 


k si 
L -[#) =2/72.10'Ì đơn vị tĩnh điện/ độ? 
h e 


=2,45.10° W@/độ?. 
L không phụ thuộc vào n, mm, t. 
Thực nghiệm cho: Lạ,(0ˆC) =2,31.10 W@/đ6? 
Là, (100°C) = 2,37.10* W@/độ? 
L„„(0°C) = 2,35.109WQ /độ? 
L„„ (100”C) = 2,40.107W@/độ2 


Ở nhiệt độ thấp ŒT << 9) giá trị L có xu hướng giảm vì ở nhiệt độ thấp quá 
trình va đập đặc trưng cho dẫn điện và nhiệt khác nhau do đó thời glan hồi phục 


tị Và 1¿¡ khác nhau. 


§8. PHẢN ỨNG ĐIỆN MÔI CỦA KHÍ ĐIỆN TỬ 


Nếu không có va đập thì phương trình chuyển động của điện tử tự do trong 

, đ'x : ` ` 

điện trường có đang: GP de trong đó š là điện trường xoay chiều; x và Š 
t 


phụ thuộc vào thời gian theo quy luật tuần hoàn e'° theo: x=Xe “É=Ee 
thay vào phương trình trên ta có: 
eE 


Bì 
In 


—~@ mX =~eE hay XĂ= 


Mô men lưỡng cực p của điện tử: 


s2 


` ` : › vn đà cày nc E `. 
còn mô men phần cực của đơn vị thể tích: P=-neX=— ~› trong đó n là nông 
me@ 


độ điện tử. 
Sự liên hệ giữa điện trường và cảm ứng điện là: D=z.£,(E+P)khi có phân cực. 
Hằng số điện môi: 


D(6}) Bi, P(@) nh ne? 


E(0)} = = = : 
E„E(0} £.E(@) £,m@“ 


£ là hằng xố điện môi. 


3 


VỐẾ 6 viết - YTỒV Ta 9a đại bi y 
Gọi @ j7 ==—— là tấn số Plasma, ta có: 
Em 


_ 
£(0) = Ï~—P (5.34) 
() 


@¿ - tần số Plasma: 


h 
3a HỢ 


@ T=—— ~— 


hcm “ ⁄⁄ 
Sư phụ thuộ 
⁄ 


của hãng xố điệ 
ly; phản xạ 


⁄ 


môi vào tần số lạ ` 
t2 tuyển qua 


điện trường của 
một hệ khí điện tử 4 
được trình bày trên 
hình 5.1U. Sống 
điện từ chỉ lan 


truyền vào môi 


trường khi (0) > 
0. Khi c(@) < Ú thì 
sóng điện từ bị 
phản xu hoàn toàn 
khỏi bề mát của 
môi trường. 


Truyền sóng 
điện — từ trong | 
plasma (dao động Rơ 


quang ngang) Hình 5.10. Sự phụ thuộc của hàm điện môi s(¿ð} 
vào tần số. 


Ở mọi tần xố 
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nhỏ hơn œp thì e(@) < 0. Định luật tán sắc có đạng: 
60 (0) = c?k? (5.35) 

(5.34) không cho bất cứ nghiệm sóng nào ở giá trị âm của hằng số điện môi 
đối với sống điện từ. Nghiệm có dạng exp(-†klx) trong vùng tẩn số 0 < @ < (nạ. 
Các sóng với tần số 
trong khoảng trên tới 
môi trường như vậy bị 
phản xạ hoàn toàn. Khí 
điện tử hoạt động như 
một màng lọc tần. 

Khí điện tử trở 
thành trong suốt đối 
với sóng có tần số œ > 
9p, VÌ trong vùng này 
hàm điện môi dương. 
Kết hợp (5.34) và 
(5.35) ta có: œ@? = œp° + 
c°k}. 

Định luật ở dạng 
này đúng với sóng điện 


=s 
Hình 5.11. Định luật tán sắc đối với sóng điện từ Ko 


từ ngang trong Plasma ngang trong plasma. Vận tốc nhóm wọ = de/dk, về giá 
(hình 5.11). trị bảng độ dốc của đường cong tán sắc. Mặc dù hàm 
điện mỏi nhận các giá trị giữa không và mội, nhưng 
Dưới đây cho một vận tốc nhóm nhỏ hơn vận tốc ánh sáng trong chân 
không. 


xố giá tTỊ của lần số 


plasma œy và bước sóng À,= 2nc/œy ứng với nồng độ điện tử n: 


n (số điện tử/em') 10? 10!* 101 10'” 
œ, (độ/scc) 5,710. 5/710! 5/7101 5/710° 
%„ (cm) 3,310”) 3,3.10Ẻ 0/33 33 


Bức xạ điện từ sẽ lan truyền trong môi trường chỉ trong trường hợp nếu trong 
không gian tự do bước sóng của nó nhỏ hơn à¿. Trong trường hợp ngược lại sẽ xảy 
ra phản xạ. 


Từ kết quả trên suy ra: 

s« Ánh sáng thường và sóng radio bị kim loại phản xạ. 

*® Ảnh sáng tử ngoại, bức xa rơn-gen... đi qua được kim loại. 

® - Tầng điện li của khí quyển phản xạ sóng điện từ vô tuyên tần số cao trở 


xuống. 
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Ciá trị 2 của các kim loại kiểm, các sóng có À < À„ truyền qua được cúc 
màng Kim loại này. 


Kim loại Lt Na K lkb Cs 
X„ (tính) Ä 1550 2090 2870 3220 2620 
X„ (thực nghiệm) Ä 1550 2100 3150 3400 2620 


§9. HIỆU ỨNG MÀN CHẮN 


Nếu ta nhấn một điện tích điểm q trong trạng thái tĩnh vào trong kim loại thì 
nông độ điện tử gần điện tích q bị kích thích, kết quả là điện trường của điện tích 
bị rợi vào một trường khử. Trường khử này sinh ra do sự ví phạm độ đồng nhất 
của nông độ điện tử. Trong trường hợp này ta nói điện tích q bị chắn bởi khí điện 
tử. Để mó tả hiện tượng này ta đưa ra một thông số gọi là “chiều dài chấn”. Ở 
khoáng cách nhỏ hơn chiểu đài này hiệu ứng chắn không thấy rõ, còn ở khoảng 
cách lớn hơn hiệu ứng càng thấy rõ cho tới lúc chấn hoàn toàn. 

Bày giờ có thể phản tích gần đúng hiệu ứng chắn tĩnh, từ phương trình 


Poisson wạ-ÐP =0 trong tĩnh điện học ta có: 
Đụ. 


Ÿv'ø = -“In()—n, |(S1) hay Vụ = 4re[n(r) — nụ ](CGS§) (5.36) 
&G 
trong đó (r) là thế tĩnh điện, n{r) - nạ cho thấy sự chênh lệch so với nồng độ điện 
tử trong phân bố đồng nhất. 


2 


Tại Ú K ta có thế điện hoá g và lấy u=eẹ” =2 QmẺng)?” 
m 


, chỉ số là tĩnh 
điện khi chưa có q. Ở vùng điện tích mẫu có thế tĩnh điện bằng @(r) ta có: 
¬.: = = 
H=bz(r)~ e0Œ) x——|3n n(Œ)JŸ/” ~eqg(F) (5.37) 
2m 

Đây là biếu thức gần đúng của thế điện hoá và được gọi là biểu thức gần 
đúng Thomas-Fermi. Gần đúng Thomas-Fermi cho rằng thế hoá định xứ có thể 
được xác định như hàm của nồng độ điện tử tại điểm đó. Nó có thể áp dụng cho 
thế tĩnh điện, nếu nó ít biến đổi trong khoảng cách cỡ bước sóng điện tử. Nếu thế 


điện hoá giữ nguyên giá trị khi thế tĩnh điện thay đổi thì ta có: 


23/1 


L8 2 h2 
2m 13 nG)[Ÿ —e9Œ) = T—[3m”n,] =£;=H (5.38) 


Coi [n(r) - nạ| là số gia của n và phân tích biểu thức trên thành chuỗi Taylor: 
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d " = 
CSr In(T) —n,„] e@(T) 
đn,, 


F5: vaÄ 
E; =—-(3rin,y 2 
"` 2m : 


: ¬.. đe, 2 
Lấy đạo hàm hai vế, tạ có: sh= r 
dn,  ản, 
= 3 F 
SUy ra: n{T)—nạ =—ng, TU) (5,39) 
2 Eẹ 


Thay (5.39) vào (5.36) ta có phương trình Poisson: 


‡„ _— An,e” h ›„. 6mạc) ý 

Vlọ=—” @=0°@ (SD hay Vl@= “UẼ 0 —2?2o (CGS) (5.40) 

2EuEr tụ 
h tựA ậ 

12c 67 nụ© _ 366 củ"? v 4n,“ _ 4me`D(e, ) 

8; h 4 DI 
"—~ 
a¿ - bán kính Bohr. 2 LÍ 


Phương trình trên có 
nghiệm dạng: 


~ 


ọŒ) =-È 
r 


(5.41) 
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Thế này được gọi là thế 
Coulomb bị chắn (hình 
5.12). Độ dài chắn bằng l2 -0ã 
tỷ lệ nghịch với nồng độ nụ -Àr 


k 
Hinh 8.12. Thế bị chắn œƒ)= 3 
r 


7e hông b,chăn 


' và 
§10. VA ĐẬP ĐIỆN TỬ - ä 
ĐIỆN TỬ không bị chắn œ(?) = - 

: T 


Một điều đáng ngạc nhiên là các điện tử dẫn cách nhau từ l + 3 Ả, nhưng 
chúng chuyển động trong kim loại trên quãng dài mà không va đập vào nhau. Ví 
dụ ở nhiệt độ phòng độ dài bước chạy trung bình của va đập điện tử - điện tử là 
10! Ä, còn ở IK thì lớn hơn 10 em. Nguyên nhân của nó là: 

1. Nguyên lý Pauli, đây là nguyên nhân chính. 

2. Hiệu ứng màn chắn của tương tác Coulomb giữa 2 điện tử. 

Nguyên lý Pauli hạn chế va đập ra sao? 

Xét và đập điện tử: Ì + 2 -> 3 + 4. Các số chỉ trạng thái của điện tử với vectơ 
sóng Ñ, (hình 5.13). Điện tử trạng thái kích thích l ở ngoài cầu và 2 trong cầu 
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Fermi, để tiện ta lấy mức Eermi bằng 0 (ut = 0). 
Vậy e¡ > 0 và e; < 0. Do nguyên lý Pauli nên 


sau va đập trạng thái 3 và 4 ở ngoài câu Fermi L3 L4 

(vì trong cầu đều bị chiếm) do đó e; và e, đều 

lớn hơn 0Ú. Va đập chỉ có thể xảy ra khi le;ạ| < hư 

£¡, Vì phải tuân theo định luật bảo toàn năng 5 

lượng £¡ + £;= £; + £¿> 0 cho nên điện tử 2 chỉ Ệ 

nằm trong lớp vỏ có bề dầy £¡ (hình Š.14a). Hình 5.13. Sơ đồ va đập của 2 
Ngay đối với những điện tử nằm trong lớp diện k Mi YEYOỆP Q0, Gh 

vỏ đó cũng chỉ có một phần nhỏ đáp ứng được $óng,k;› về kz.9@u,a đập, có 


định luật bảo toàn năng lượng và bảo toàn động Tang nh nh nh ru 


trạng thái với véctơ sóng k ; và 
k¿ trước lúc va đập còn trống. 


lượng đồng thời đáp ứng nguyên lý Pauli (hình 
5.14a). Như vậy yếu tố này đã làm giảm lượng 
va đập cho phép đi số lần là e/ez. 


$ 


Hình 5.14a. Cầu Fermi và lớp vỏ chỉ các Hình 5.14b. Chỉ các trạng thái giới hạn 
mức năng lượng cho phép các trạng thái của trong cầu nhỏ đường kính nối 1 và 2 và 
điện tử. ngoài cầu Fermi mới cho phép sau va đập. 


Hình 5.14b cho thấy trên mặt cầu nhỏ tất cả các cặp trạng thái 3, 4 trên hai 
đầu của đường kính đáp ứng định luật bảo toàn, nhưng chỉ có các va đập mà 3, 4 ở 
ngoài cầu Fermi mới có thể xảy. ra. Kết quả là hệ số làm giảm va đập bằng 
(£,/ez)?. Nếu e, ứng với IK, s; ứng với 5.10“K thì (e,/e;)?= 4.10”'”. Giá trị này đặc 
trưng cho độ giảm va đập do nguyên lý Pauli. 

Lập luận tương tự khi ở nhiệt độ thấp kạT << e;. Nếu e¡ cỡ năng lượng nhiệt, 
nghĩa là cỡ kạT thì việc giảm tần số va đập điện tử - điện tử so với lý thuyết cổ 
điển giảm đi (k;T/ eg)” và thiết điện va đập hiệu dụng là: 


sa # ($7) % (5.42) 
E 


F 
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Ø„ là thiết diện màn chắn tương tác Coulomb. Sự tương tác của 1 điện tử với 
bất cứ điện tử nào khác trong hệ đều có độ dài màn chắn 1/1. 


Việc tính toán cho thấy thiết diện va đập hiệu dụng (có tính đến màn chán) 
cỡ 10'''cm? hay 10Ä? đối với kim loại. Thiết điện va đập hiệu dụng có để ý đến 
hiệu ứng màn chắn nhỏ hơn nhiều so với công thức của Rutherford (Rơdefo), khi 
tính đến nguyên lý Pauli lại giảm đi (kỹT/e;)? mà kyT/e;~ 10? ở nhiệt độ phòng. 

Thiết diện chắn ơ ~ 10'°ø, ~ 10''°em? vì Ø; ~ 10'''em), 

Độ dài trung bình của bước chạy tự do của va đập điện tử - điện tử ở nhiệt độ 
phòng trong kim loại cỡ 10cm, thực vậy l„ „~ bi: 10”'“em. 

nơ 
Giá trị này của l.... ít ra lớn hơn giá trị độ dài trung bình của bước chạy tự do 


đối với tương tác điện tử - phonon ở nhiệt độ phòng là 10 lần. Điều đó cho thấy 
điện tử va đập chủ yếu với phonon. 


Các công thức cho thấy ở nhiệt độ Heli lỏng điện trở tỷ lệ với T?, điều này 


phù hợp với biểu thức tính thiết diện va đập hiệu dụng: ”-[92) G,. Độ dài 
E 
trung bình bước chạy tự do trong Indi ở 2K là 30 em. 


Từ đây thấy rằng nguyên lý Pauli giải thích được vấn để trung tâm là tại sao 
điện tử lại chuyển động trong kim loại những quãng dài mà không va đập vào nhau. 


§11. TÁN XẠ NHẢY NGƯỢC (VA ĐẬP ĐIỆN TỬ - PHONON) 


Tán xạ nhảy ngược điện tử do phonon được coi là nguyên nhân chính của 
điện trở trong kim loại ở nhiệt độ thấp. Có quá trình tán xạ điện tử - phonon ở đó 
véctơ mạng đảo G được đưa vào 
phương trình véctơ sóng. Động lượng 
điện tử thay đổi trong quá trình này có 
thể lớn hơn trong quá trình tán xạ điện 
tử - phonon thông thường ở nhiệt độ 
thấp. Trong quá trình nhảy ngược véctơ 
sóng của một hạt có thể bị “gẩy nhẹ 


lên” nhờ việc cộng thêm véctơ G. 


Xét mặt cắt cầu Fermi vuông góc hà 
với [100] qua 2 vùng Brillouin trong Hình 5.15. Hai mặt Fermi trong 2 vùng 
Kali (hình 5.15). cạnh nhau, cấu trúc cho thấy vai trò của 


quá trình nhảy ngược phonon trong điện trở: 
Phần nửa dưới của cầu cho thấy va 


Áo Đi h k - trước va đập; K' - sau va đập; 
đập của điện tử - phonon bình thường 


q - véctơ sóng phonon. 
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K- T1. trong khi phần nửa trên cho thấy K: a@đ+Õ dẫn den vũ đập phonon 
kết thúc tại điểm A bên ngoài vùng Brillouin thứ nhất. Điểm này chính xác tương 
đương với điểm A' bên trong vùng Brillouin đầu tiên, trong đó AA' là véctơ mạng 
nghịch . Sự tấn xạ này là quá trình nhảy ngược, tượng tự như đối với quá trình 
U của phonon. 

Sự và đập như vậy có thể coi là đo các tán xa tử mạnh, vì góc tắn xạ có thể 
đạt tới x và một và đập đơn giản có thể hồi phục điện tử về quỹ dạo sốc của nó 

Khi mặt Fermi Không cát biên vùng Brillouin, có một sổ véctở sóng q„ cực 
tiểu của phonon đối với quá trình tấn xạ nhảy ngược. lại nhiệt độ đủ thấp số 
phonon có khá năng tấn xạ nhảy ngược tuần theo hàm exp(- 9v/T), ong đó 9y là 
nhiệt độ đặc trưng có thể tính được 1ừ hình đạng mật Fermi bên trong vùng 
BriHlounn. Trong trường hợp mặt Eermmi với Ì quỹ đạo điện tử bên trong vùng 
Brilouin mạng LPTK, người ta tính được q, = 0,267k,. Kết quả thực nghiệm với 
Kali cho 8ý = 23K so với nhiệt độ Debye 8 = 9IK. lộ nhiệt độ rất thấp (dưới 2K 
đối với Kali) số hang của quá trình nhảy ngược có thể bộ qua dược và điện trở 
mạng chỉ đó bởi lấn xạ góc nhỏ. đó là tán xạ bình thường. 

Block đã thu được Kết quá giải tích đối với tán xạ bình thường với p, ~ TỶ/0° 
tại nhiệt độ thấp. Đó là kết quả giới hạn cố điển. Những quá trình bình thường 
này thấy rõ đổi với bất cứ Kim loại nào, vì các hiệu ứng áp đảo của lấn xạ tạp 
chất, tấn xạ điện tử - điện tử và tán xạ nháy ngược: 

P=jÐi+pi 
qu là giá trị cực tiểu của véctơ sóng phonon. 


§12. CHUYỂN ĐỘNG CỦA ĐIỆN TỬ TRONG TỪ TRƯỜNG 
Khi tính được độ xẻ dịch cầu Fermi äk = -eFỗt/h, tạ cói là các hạt bị tác 
dụng một lực F, kết quả là tất cả các điểm của cầu Fermi bị dịch đi trong không 


gian k đoạn ðk. Phương trình chuyển động có dạng: 


(đ 1À. - 
ñ| —+— lk=F (5.43) 
vất t7 


Số hạng ñ(d/dUBk biểu diễn gia tốc của hạt tự đo. h§k/t để ý dến hiệu ứng 
và đập (tương tự như mà sát). r là thời gian giữa 2 va đập. 
Bây giờ xét chuyển động trong từ trường đều B, mỗi điện tử bị lực Lorentz 


tác dụng: 


Exdlfo lấy BÌ trong hệ CGŒS 


\ e Ạ 


,o 


F= -c(Ê rŸx 8) trong hệ SĨ 


N Cạn SIÊC À ặ 1 1= `"... 
Vì mỗễy =jök nên phương trình có dạng: nÍ S TH na 
(đi + : 
trong hệ CŒS, 
Đại lượng vận tốc Šv ở bên phải (vẽ lực) của phương trình là giá trị trung 
bình v lấy trên mặt Fermi. 


12.1. Tần số Cyclotron 


Ta xét phương trình chuyển động đối với trường hợp từ trường B dọc theo 
trục z. để đơn giản ta coi t= œ và E.= 0. 


Phương trình được viết dưới dạng thành phần; 
d tB 
m-—Öv,=—===Äy¡ m—ỗv = ““ây, (hệ CGS§) 
đd : dLÔ ` c 


Nghiệm của chúng có dạng: 


j B _ š 
-ây, = — TẢ, VỚI ÖV, =VạCOS(0/1; ỔV, =v,„sinL 
dị 1C ˆ 
B 
VỚI: tự =. (hệ CGS): 0) = CS (hệ SĨ) (5.44) 
mc m 


Tần số @« gọi là tần số cyclotron đổi với điện tử tự đo. 

Giá trị biên độ vận tốc v„ không phải là vận tốc Fermi. Đó chỉ là giá trị bạn 
đầu của vận tốc trôi đạt Fermi nào đó. Đối với điện tử tự đo ở trường 1 Tesla có: 
®c = 1/76.10”' rad/sce. Nếu thời gian hồi phục đối với Cu tỉnh khiết bằng 2.10! s 
ở 300 K và 2.10” s ở 4K thì ¿+ = 3,5.10” và 3,5.102, chứng tỏ rằng không thể 
hình thành được quỹ đạo Cyclotron ở nhiệt độ phòng. còn ở nhiệt độ Heli trước 
khi và đập điện tử thực hiện nhiều vòng theo quỹ đạo. 


=35.10 Ì 


AfKIK 


(4= 
điều kiện @¿+t > (2m) hay ÍỔz > l thì điện tử chuyển động 
ẹ ụ : y 8 
@œ1|„ = 3,5.10° 


theo vòng xoắn, Nhân đây có nhận xét là bài toán cũng giải được đối với 4 hữu 
hạn. Điều kiện tổn tại của đường cộng hưởng rõ ràng khi fct > 1. 


12.2. Từ điện trở tĩnh 
Trường hợp quan trọng nhất là từ trường 1 chiều B hướng dọc theo trục z. lúc 


đó phương trình chuyển động dối với các điện tử có dạng: 
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| Š H„ À 
mÌ —+— ÔN, =v| E.+- vi 
tú D, € 
d1 B 
mị -- + - lồ, = Tứ E —¬ (5.45) 
VẤt 1 b € Ỷ 
làn 
mỊ ~ + -: lồy, = -eFE, 
: HẺ 
Trong hệ CGS§ (còn trong hệ SĨ thay c bằng 1). 
Trong điều kiện tình đạo hàm theo thời gian bằng Ö. Ta có: 
et1 C 
ðv,=— —E,-@/tŠY, 
m 
n T s 
äv =— -E, +0 TỗY, (5.46) 
m ` 
g. =_kt : 
m 
Giải phương trình theo ỗy, và ỗv, ta được: 
- "r/m 
Šy Su DL cip) —0¿1+E ) 
I+(@e1)}" 
(5,47) 
: eT/m 
ỒY, Ai ám: +00 TE,) 
l+(œ.1)” 


Mật độ đồng đối với điện tử tính theo biểu thức j=n(—e)Šy. Đối với các - 
thành phần véctơ mật độ đồng điện tương ứng là: 


Gị, 


]) =Ø,E, + Ey =————(E, -@ctE,}) 
ở l ` l+(œet®} kh vẽ 
Sụ 
Jy =Ø/,E,+Ø/E, =———y(E,+0tE,) (5.48) 
: Y2 1d 2 


trong đó ơạ = ne t/m. Thành phần mật độ đồng theo trục z rõ ràng là không đáng 
kể nếu từ trường đọc theo trục 7, nhưng để đầy đú ta cũng viết nó ở đây. Mật độ 
dòng có thể viết dưới dạng ma trận: 


13 l -Đẹt lh E, 
ị ng 0t Í 0 |E, (5.49) 
TỶ». ng... 


ỌI 


trong đó ñ¿ = eBàn (hệ SE). 


Từ hệ phương trình trên ta thấy. các phần tử đường chéo của tenxơ dẫn là ø.. 
và G@, đặc trưng cho hiệu ứng từ điện trở, khi giảm giá trị từ trường B (hay @¿) từ 
điện trở giảm đơn điệu. Các phần tử không phải là đường chéo ø,, và Ø,., khi tầng 
từ trường B đầu liên chúng tăng sau đó lại giảm. Vậy nên khí đo từ điện trở bằng 
thực nghiệm phải để ý đến hình học phép do. 


12.3. Hiệu ứng Hall 


Xét mẫu có dạng tấm (hình 5.16), có điện trường E, tác dụng dọc theo mẫu 
và từ trường B tác dụng vuông góc, vì đòng không thể chảy khỏi mẫu theo phương 
y nên suy ra J, = 0. Theo hệ phương trình (5.48) 1a có thể viết: 

cBr. ` $ eBr § 
E,=-0ctB, =- ——E, (hệCG§) và E, ==———E, (hệ SI) 
me m 

Giá trị điện trường ngang E, có thể được xác định bằng cách do hiệu thế trên 

2 mặt bên của tầm (vuông góc với trục x). Hiệu điện thể Ey được gọi là thế Hail1. 


E : ¿ l : 
Cồn đại lượng Rụ si gọi là hệ xố (hay hãng số) Hai]. Để đánh giá đại lượng 


4 
tố ` s : Ø, ˆ X N 
Rj, trong mô hình đơn giản (hình 5.16) ta thay j,= ——.(F,-@¿tfE,), mà 
I+(0¿.1)” : 
cBr me 
Sa 2 SWilú-'#% k 'ce2sù v z . 
E,= mm E, suyra E,= = LÊ Tử buông 8 
L5 
3 
# , ễ —Ỷmxx- 
“ạt vuông goc vai kí 
Đạcz. tấp kk ứrới ~~ ven BI : 
XI LS” ~~ ~~ ~~ F——>#x 
ðẺ đ8ự ae .— .— 
2) 
y ——>â. 
“MaỲ vung gác vớ + + + + + + 


| 


+ + 
tực 2. l@bfôc ôi Œ _— |s T =: - 
trang láy Áöồ vớ, = S— = _ 4 : 


— —a 

Hinh 5.16. Sơ đồ hiệu ứng Hail: 

a. Có dòng j, và từ trưởng B vuông góc mặt mẫu; b. Chiều chuyển 
động của điện tử; c. Thế Hall E, xuất hiện theo phương y. 
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\ TT Ớyc : 
h ¬-¬ <..^ 
I~(0.T) k 
DÃ 
5 L ( meF, 
_ . +@¿.E.1 |B 
I+(@¿1) \ eBr : 
= | 
ơØ ":) 
¬. ....... 
I+(@ 0 0¿.T 
eB 
0)¿.T Âu 1 
Rụ¿==——=--“—=-— (CG5) 
ơø,B TP TT nec 
m 


với œ¿ = cB/mc; ơ¿ = ne°t/m. 
Vậy: R„= - 1/nec (hệ CG§) 
Rịj.= -l/ne (hệ SĨ) 


(5.50) 


Nghĩa là R„ âm nếu coi e là điện tích đương, nồng độ hạt dẫn càng nhỏ thì 


hãng số Hall càng cao, Vì vậy đo Rị có thể xác định được nồng độ hạt dẫn, 


Kết quả này có được là do giả thiết: thời gian hồi phục t như nhau đối với tất 


cả các điện tử không phụ thuộc vào vận tốc. Nếu 1 phụ thuộc vào vận tốc thì biểu 
thức tính R„ có thêm mội hệ số gần 1 trong trường hợp có 2 loại hạt dẫn lễ và hạt. 
Nên có thể xảy ra trường hợp thu dược các R„ dương ở một số kim loại chuyến 
tiếp. chính giá trị dương của Rị, là bảng chúng của sự tồn tại “lô”. Có một số giá 


trị của hằng số Hall như sau: 


Vật dẫn Rụ (1Ó ° dv CGS) Vật dẫn 
Lt 1.89 Âu 
Cu - 0,6 In 
Au - 0,8 Lm) 


R, +10” đv CGS) 


- 1,0 
1,714 
50 
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Chương VI 


LÝ THUYẾT VÙNG NĂNG LƯỢNG 


§1. MỞ ĐẦU 


Mô hình điện tử tự do đã nói ở chương trước giải thích được nhiều tính chất 
của chất rắn, đặc biệt là của kim loại. Nhưng nó không giải thích được các tính 
chất khác như: tại sao một số tỉnh thể của các chất lại là kim loại, bán dẫn hay 
điện môi; tính chất của bán dẫn lại phụ thuộc nhiều vào nhiệt độ. Ở nhiệt độ thấp 
một số kim loại có p„¡„ ,„¡ ~ 10''° @em còn của một số chất điện môi Đgiện mọi ~ 
10 Qem (tới 10*? @em), thế nhưng các tính chất vật lý khác lại không khác nhau 
nhiều đến thế. 

Bất cứ vật rắn nào cũng chứa điện tử, vấn đề chính liên quan đến tính chất 
điện của vật rắn là điện tử có hành vi thế nào khi có trường ngoài tác động? Lý 
thuyết vùng năng lượng cho rằng điện tử trong tỉnh thể phân bố theo các vùng 
năng lượng (hình 6.1). 


=“m—1._.:..kB‹ 


Điện môi Ỉ Ỉ án kí Bán dẫn Bán dẫn 


Trong khung là các trạng thái cho phép, vùng có gạch là các trạng thái đã điền đầy, không 
gạch là còn trống. Giữa hai vùng cho phép là vùng cấm. 
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Xen giữa các vùng cho phép là những vùng cấm, tức là vùng trạng thái không 
cho phép. Đây là kết quả của tương tác giữa điện tử và các gốc ion. 

Các tỉnh thể điện môi có các vùng năng lượng hoặc là điển đầy toàn bộ bởi 
các điện tử hoặc trống hoàn toàn và như vậy điện tử không thể đi chuyển khi có 
trường ngoài tác động. 


Tỉnh thể là kim loại nếu một hoặc 2 vùng được điển đầy một phần (từ 10 + 
90%). 


Tỉnh thể là bán kim hay bán dẫn (Bi - bán kim, Sỉ - bán dẫn) nếu một hay 2 
vùng của nó điền đầy một phần rất nhỏ hay ngược lại điển đây gần hết (< 10% 
hay > 90%). Tuy nhiên cần lưu ý rằng sự điển đầy như vậy của bán dẫn phụ thuộc 
vào một số điều kiện, đặc biệt là nhiệt độ và pha tạp. 

Để giải thích sự khác nhau giữa chất điện môi và chất dẫn điện cần phải chú 
ý rằng tỉnh thể có cấu trúc tuần hoàn và điều này làm xuất hiện trong vật rắn các 
khe năng lượng. Dưới tác động của trường ngoài điện tử có một khối lượng hiệu 
dụng m” nào đó, khối lượng này lớn hoặc bé hơn khối lượng của điện tử tự do, đôi 
khi còn là đại lượng âm. 

Theo mô hình khí điện tử tự do các giá trị cho phép của năng lượng phân bố 
liên tục từ 0 đến vô cùng (hình 6.2), năng lượng được tính theo công thức: 


= 


hằuud tua nộs 
k;+k+k?) 
2m. Thông 
Với điều kiện biên tuần hoàn tỉnh thể khối lập phương cạnh L, ta có các giá 
trị thành phần của hàm sóng cho phép: 
K.,E.;K 


x'Ky 
L 


te 
Hàm sóng của điện tử dẫn có dạng sóng phẳng: ,(7) =e'*F, Đó là sóng chạy 


có động lượng p =Ùk. ung cáo phep 
£ #“hZ hai 


lu cấp _— 
#i 
Vy 4e p*s» | 
#u/z/2äŸ ị \ 

k # z 
Hình 6.2. Sự phụ thuộc Hình 6.3. Sự phụ thuộc của năng lượng vào véctơ 
năng lượng vào véctơ hàm hàm sóng đối với điện tử trong trường tuần hoàn 
sóng k đối với điện tử tự do. một chiều. E, - bề rộng vùng cấm, - x/a đến x/a là 


vùng Brillouin thứ nhất, tại k = + x/a có phản xạ 
Bragg. Các khe năng lượng khác hình thành khi 
k = + nz/a (n - số nguyên, n > 1). 
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Trong mẽ hình trường tuần hoàn có những vùng nhất định của năng lượng ở 
đó không tổn tại nghiệm của phương trình Schrödinger dưới đạng hàm sóng. Chính 
những vùng nãng lượng này sẽ dóng vai trò quyết định tỉnh thể là điện môi, kim 
loại hay bán dẫn (hình 6,3). 


§2. MÔ HÌNH ĐIỆN TỬ GẦN NHƯ TỰ DO 


Mô lình điện tử gần như tư do dùng đề mó tả cấu trúc vùng năng lượng của 
tình thể, Trong mô hình này trường thế tuần hoàn yếu của các ion tác động lên 
các điện tử. Trên cơ sở của mô hình này có thể giải thích những nét chính của cấu 
trúc vùng cũng như các chỉ tiết tỉnh tế của mặt Fermi. Vẻ mặt định tính có thể 
giải quyết được tất cả mọi vấn đẻ liên quan đến hoạt động của điện tử trong kim 
loại. Nhưng cũng có trường hợp lý giải vùng không ứng dụng được, 

Nguyên nhán vát lý của sự tồn tại các tùng cấm: Xét mẫu tỉnh thể là chuỗi 
các hạt cách nhau khoảng cách a. Có thể coi các điện tử hầu như tự do nghĩa là ta 
có thể lấy kết quả hàm sóng là sóng phảng chạy. Tác động yếu của trường thế 
tuần hoàn thể hiện qua nhiễu xạ Bragg, 

Khe năng lượng (hay vùng cấm) tồn tại Ở k = # n/a. Điều kiện Bragg đối với 
điện tử có dạng (K+@)}) =k? và mô tả nhiều xạ sóng điện tử đối với véctợ sóng 
K. Trong trường hợp một chiều điều kiện Bragg cho tập hợp các giá trị: 

Là, 
—GĂ= +inn/a 
2 

Œ= + 2nt/a độ dài véctơ mạng đảo, n - số nguyên. Phản xạ đầu tiền và khe 
năng lượng đầu tiên có tại K = + t/a (khin = l) tiếp theo các khe khác sẽ tại n 
bằng 2, 3.4... Phản xạ với k = 3 n/a xảy ra khi sóng điện tử của một nguyễn tử 
của chuỗi tuyến tính giao thoa với sóng của các nguyên tử bên cạnh. Hiệu pha của 
2 sóng bằng + 2m đối với 2 giá trị k này. Khoảng các giá trị K giữa - ñ/a và T/a 
gọi là vùng Brillouin thứ nhất (dối với mạng một loại nguyên tử một chiều). 


Khi k = + z/a, hàm sóng của điện tử không còn là sóng chạy dạng e Ì?*" và 
Ă€'"X* như là đối với điện tử tự do. Sau đây sẽ thấy là nghiệm ở những giá trị k này 
là tập hợp các số sóng bằng nhau lan truyền về bên phải và bên trái, nghĩa là són 

ÁP HỢT Ề 5 y ] ề Ẽ 
đứng. 

Bây giờ ta đánh giá bài toán một cách dịnh tính. Khi điều kiện Brugg thoả 
mãn thì có sóng chạy vẻ một hướng và sóng phản xạ Bragg của sóng đó chạy theo 
hướng ngược lại, vậy hình ảnh đó là của sóng dứng tại biên vùng Brillouin. Từ 

TT và Txyếp 


xóng chạy e và e ta CÓ thể tạo ra 2 sóng đứng: 


ụ sỉ TX 
+) . .. 2uay 


a 


Q6 


Ự(—)=el* -erixa =2isin== (6.1) 


Các sóng đứng bên trái cấu tạo từ sóng chạy bên phải, dấu (+) hoặc dấu (-) 
biểu thị hàm chẵn (không đổi dấu) hoặc lẻ (đổi dấu) khi đổi x bằng (-x). 
Thế” tuần hoần 


ñ) 
Hình 6.4. Phân bố mật độ sắc xuất p ~ |ụ|? đối với hàm sóng 
ww¡ và „¡ trong tỉnh thể một chiều: 
a - Thế tuần hoàn; b - Mật độ sắc xuất p. 


lự,,lŸ ~ cos?(xx/a) và lự,,l° ~ sin?(xx/a). Bụng sóng lự,„l? ứng với gốc ion - 
điện tích của các điện tử là giảm thế năng. Bụng sóng lự,.,l? ứng với giữa các ion - 
điện tích các điện tử làm tăng thế năng. Đây chính là nguyên nhân dẫn đến khe 
năng lượng. 

Nguồn gốc của khe năng lượng: Hai sóng đứng ứng với mật độ điện tử tính 
theo vị trí của các gốc ion trong không gian, do đó suy ra chúng có những giá trị 
thế năng khác nhau. Đó chính là nguyên nhân sinh ra khe năng lượng. 

Trong cơ học lượng tử, | (x) |? cho mật độ xác suất p(x) của việc hạt tồn tại 
ở điểm x. Đối với sóng chạy hàm tự ~ e** và p = e**e'** = 1, nghĩa là mật độ điện 
tích là đại lượng không đổi. 

Nhưng đối với tổ hợp tuyến tính (6.1) của sóng phẳng mật độ điện tích theo 
không gian không phải là hàng số. Xét sóng đứng (+): p(+) =|ụ(œ+)Ÿ ~cos? “Š* 

a 
mô tả tập trung điện tích âm quanh các ion do đó ở các vùng x = 0, a, 2a... thế 
năng nhỏ nhất (hình 6.4). Nguyên tử mất một điện tử thành ion đương và thế năng 
giữa điện tử và ion là thế âm. 
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Tương tự: o(—)= Jự¬Ÿ ~sin? “* 
a 


cho thấy điện tử tập trung nhiều ở các vị trí 


giữa các ion. Giá trị trung bình giữa p(+) và p(-) khác nhau. Nên giá trí trung 
bình của thể năng đổi với p(+) và p(-) khác nhau là E,. Hàm sóng t/(+) dưới mức 


khe năng lượng (A) và hàm sóng w/(-) trên mức năng lượng (B} trình bày trên hình 
6.3. 


Bề rộng của khe năng lượng: Các hàm sóng tại biên vùng Brillouin với 
k= 1a là V2co^= và V2snT= tính theo đơn vị dài. Ta viết thế năng của một 
điện tử trong tỉnh thể tại điểm x: 

U(x) = Ucos(21x/a) 
Sự khác nhau về năng lượng bậc l giữa 2 trạng thái sóng đứng là: 


2m "~.-.-.- 


X T.X 
(cos° —- —sin? ——)= U 
a aà 


a 


1 ˆ 
E,= ÍdxU()I|ucsŸ "., ]= 2ÍdxUco 
ò 


Từ đây thấy bể rộng vùng cấm bằng thừa số Fourier của thế tuần hoàn trong 
tỉnh thể. 


§3. PHƯƠNG TRÌNH SÓNG ĐỐI VỚI ĐIỆN TỬ TRONG TRƯỜNG THẾ 
TUẦN HOÀN 


3.1. Phương trình sóng 


Bên trên là hàm sóng gần đúng ở biên vùng Brillouin (k = + f4) với gần 
đúng điện tử hầu như tự do. Bây giờ ta tìm hàm sóng là nghiệm của phương trình 
xóng trong trường thế tuần hoàn. 


Ký hiệu Ö(x) là hàm mô tả thế năng của điện tử trong chuỗi tuyến tính (mạng 
một chiều chu kỳ a). Thế nãng không đổi khi dịch chuyển đi một đoạn bằng chu 
kỳ a: . 


U(x) = U(x + a) 
Bất cứ hàm nào không đổi khi dịch đi một chu kỳ a đều có thể biểu diễn bằng 
chuỗi Fourier với véctơ mạng đảo G. 
U(x) =5 U„e“° (6.2) 
G 
với Ủ¿ giảm khi GŒ tầng, Úc ~ 1/GẺ: 


U@) = 3 ”U¿(e* +e S5) =23”U,, co Gx 


Gxú Ga 


Chỉ lấy G > Ó. để tiện lợi ta lấy U, = Ó. 
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Phương trình sóng của điện tử trong tỉnh thể có dạng: Hự = £ự, trong đó H - 
toán tử Hamiltơn, # - giá trị riêng của năng lượng. 


Nghiệm t của phương trình này gọi là hàm tiêng hay quỹ đạo. Ta khai triển 
phương trình: 


(s-z +U0)}wG) =[ s §P tày0¿e® }v@) =eU/(x) 


Lấy cả G >0 và G <0, trong đó thế năng U(x) đưới đạng chuỗi Fourier, toán 
tử động lượng p có dạng: 


B = -lh>— hay pŸ HN 
đdx 


Thay vào phương trình Sehrödinger ta được: 


= Ki 
-š DTEEERE ~+}Uae° °lueo cự(œ) (6.3) 


Đây là phương trình ở dạng gần đúng ] điện tử, ở đây hàm sống W(x) mô tả 
chuyển động của một điện tử bất kỳ trong trường thế của các sốc ion và trường 
thế trung bình của tất cả các điện tử còn lại. 


Hàm sóng /(x) có thể để dưới dạng chuỗi Fourier, tổng lấy thèo tất cả các 
giá trị véctơ sóng cho phép bởi điều kiện biên: 


w(x)= 3 )C@&)et (6.4) 
k 


trong đó k là giá trí thực, k nhận các giá trị 2xn/L. Với các piá trị này của k thì 
các điều kiện biên tuần hoàn đối với chuỗi ở dạng vòng chiều dài L được thoả 


mãn, n là số nguyên bất kỳ. Ở đây ta chưa cho rằng w/(x) là hàm tuần hoàn tịnh 
tiến với chu kỳ a, nhưng sau này sẽ được làm sắng tô. 

Không phải tất cả các giá trị véctơ sóng trong tập hợp 2#n/L đều nằm trong 
chuỗi Fourier w(x)= 5`C(k)e** đối với nghiệm riêng / tuỳ ý của bài toán trong 

* 
trường thế tuần hoàn. 

Giá sử kẹ là một giá trị véctơ sóng cho phép, nghĩa là kạ có trong triển khai 
Fourier của nghiệm riêng ự, như vậy các véctơ sóng khác có trong triển khai đó 
có dạng k, + G; trong đó G là véctơ mạng đảo bất kỳ. Ta cớ thể viết hàm sóng 
có chứa trong triển khai Fouricr thành phần kụ ở đạng w(k¿) hay (k¿ + G), vì neu 
k¿ có trong chuỗi Fourier thì kạ + G cũng có trong chuỗi. Véctơ sóng k„ + G với 


tất cả các giá trị của G là hệ con giới hạn trong tập hợp véctơ sóng 2#n/L (hình 
6.5) 


09 


. + ...à `. 


 gg li 00010000000000000000000i000000n5 
~3© -20 -40 9 ta 22 32 
Á (don. 2#/L) —= 
Hình 6.5. Giá trị k trong hàm sóng: trục biểu diễn các giá trị véctơ sóng k = 2zn/L đối với 
chuỗi nguyên tử biên tuần hoàn chiều đài L. Các giá trị k cho phép tỪ - s đến + +. 
Bên trên: Một số giả trị của véctơ sóng có thể có trong triển khai Fourier của hàm w/{x), 
lấy kạ = - 8(2m/L), a = L/20 —> L = 20a. Véctơ mạng đảo nhỏ nhất: 2x/a = 20(2n/L). 


2ï 4 
k, có thể nhận một trong các giá trị cho phép k=Œ; xi: FYiIC xgết ch. 
L 8 Ệ 
Cần phải xác định hệ số € trong triển khai Fourier, đầu tiên ta đặt phương 
trình sóng ở dạng hệ phương trình đại số tuyến tính đối với hệ số Œ. Thay 


\U(X) = 5» C@&kje°h vào phương trình Schrodinger với phần động năng: 
k 


]L ; 1 ả ”? dầy 
cm ( lnn ñ— ""2mdx 2m kC(k)e*®` 
2m Ý ) TT nh  vm PS m3 (k) 
và phần thế năng: 5 UQe'“*ự(x)=3`5)U,e”*CŒb", 
6 rên 


Phương trình sóng (6.3) có đang: 
h` 
> m k?C(k)e* +30 CO Sh =£3,CŒje" (6.5) 
k 
Nhân hai vẽ (6.5) với liên hợp phức exp(- ik'x) và lấy tích phân hai vế ta có: 


> [— CứŒ}e”* *®đx + » [Ixif, of =£.Ề, [dxCú@jc te 
G k k 


(6.6) 


Theo tính chất trực giao còn lại các giá trị khác không khi: k = k' và 
x=k'-G, ta có: 


Rh 
SPLM CŒ)+ÐS`U¿C(k' -- G) =eC(k') (6.7) 
6 
Đây là phương trình quan trọng trong lý thuyết vùng nâng lượng của chất 
lề: 
rắn, có thể đổi k` thành k và ký hiệu À, = —R ta CÓ: 
m 


(A, —£)C(K)+ 5 U¿CŒ~=G)=0 (6.8) 
6 
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Đây là phương trình sóng trung tâm của Bethe, nó có dạng của phương trình 
đại xố tuyến tính. Ở các tài liệu khác, nó có thế được viết đưới dạng phương trình 
vị phân. 


Để tính € ta lấy bàm sóng đưới dạng: 


W/(x)= 3 .C(k-G)ehến (6.9) 
l 


Phương trình trung tâm (6.8) gắn hệ số Fourier C(k,} của các thành phần 
sóng pháng exp(ikux) của một hàm sóng cụ thể nào đó với hệ các hệ số C(k, + G) 
đối với tất cả các sóng phẳng cxp[i(k, + G)x| có trong chuỗi Eourier của hàm 
xóng này. 

Ta coi như kạ của thành phần nằm ở trong vùng Brillouin thứ nhất của 
mạng đã cho. Trong trường hợp một chiều nó ở giữa - %/a và 7/a, còn tất cả các 
k„ + G sẽ nằm ngoài vùng Brillouin thứ I. Lấy kạ = 2mn/L từ đây có thể tìm được 
các hệ số C cần tìm của w(x). Điều 1a quan tâm ở đây là nghiệm ứng với năng 
lượng nhỏ nhất. 

Ký hiệu g là véctơ nhỏ nhất của mạng đảo G, giả thiết là trong biểu thức của 
thế năng chí chứa một số hạng, nghĩa là một thành phần Fourier: U, = Ú., ký hiệu 
là U, từ phương trình (6.8) có: 

(ý — £)C(k,) + U[C(k, + g) + C(Kạ — g)] = 0 
uy — ĐC(Œk, + ø) + U[C(k, + 2g) + C(K,)| = Đ (6.10) 
ÔL và; -E)CŒK¿ — 8) + U[C(k,,}) + C(k„ — 2g)| = 0 


Trong hệ phương trình (6.10) phương trình thứ 2 và thứ 3 thu được từ phương 
trình thứ nhất bằng cách thay k„ bàng kạ ‡ pg. Tiếp theo có thể viết cho kạ + 2g, 
k, # 3g và cho đến vô cùng. À sẽ có các giá trị À¿„+s„ còn e chỉ có một giá trị và g 
cũng không đổi đối với tất cả mọi phương trình. 

Như vậy phương trình Bethe (6.8) gắn hệ số Fourier C(k) đã cho với nhiều vô 
cùng các hệ số Fourier khác k bởi một véctơ mạng đảo. 

Khi trừ đi véctơ mạng đảo Œ' ta có: 


(Ã,.¿ —£)CŒ—G')+ÐU¿,CŒ~G~G)=0 (6.11) 
G 


Trên thực tế ta có thể hạn chế số phương trình và số số hạng của chuỗi 
Fourier (1 hoặc 2 U¿). Thiết lập hệ phương trình và có thể xác định các định thức 
rồi Ilìm C, để có C khác 0 thì định thức phải bằng O từ đây có thể tìm được e. 

Bây giờ giả thiết là có 2 thành phần sóng w là ấp đảo, ta viết: 

%U¿C( -G) 


Óý —E)C(k)+3U,CŒ—G)=0 suyra  C(k)=-S————— 
G c-(“k' /2m) 


lÒI 


bˆK? 


(thay lại ÀL = 


). 


3.2. Đánh giá C{(k) 


?\ 2 


C(k) sẽ lớn nếu động năng 


của sóng phẳng exp(ikx) gần bằng năng 
lượng ứng với trang thái w,(x); C(K) lớn thì sẽ có hệ số khác C(Œ - G') ứng với 
sóng phẳng exp[i(k - GŒ)x] cũng có động năng như vậy. Ta có: 


#(K-G)” ñ?k? 


2m ° 2m 
Vậy (k - GŒ}” = k', đây chính là điều kiện phản xạ Bragg, nghĩa là chính 
Cá - G) cũng lớn: 


3;U¿C(k~G~G) 
CŒ-G)==”——————— 
~#”(k~G')? /2m 


Do đó có điều kiện là phần đóng góp áp đảo của các thành phần k và k - G' 
vào trạng thái trộn lẫn mạnh có thể viết đưới đạng: (k - G') = k? đây là điều kiện 
để có 2 thành phần sóng áp đảo. 


Điều kiện trên giống như trong tấn xạ Bragg của tia Rơngen, tia điện tử, 
nơưtớn, ... trên mạng tỉnh thể. Do sự trộn lẫn mạnh nên ta phải coi rằng cả 2 sóng 
phẳng exp(ikx) và exp[iŒk - G)xJ là các thành phần quan trọng của hàm sóng 
W¿(X). 


3.3. Hàm Block 


Đi từ hệ phương trình trung tâm ta có thể nhận được kết quả cực kỳ quan 
trọng, đó là hàm sóng của bài toán với thế tuần hoàn. Đầu tiên ta chọn cách viết 
với mỗi hàm sóng cụ thể, lấy một véctơ sóng trong tập hợp của chuỗi Fourier: 
,(x)= 3 C(k)e”“. Lấy véctơ sóng đó là k - G, tạ có: \,(X) = 3 C(k =G)e 6h, 

Ñ k 
có thể biến đổi về dạng: 


Wy(x) =Ö,cœ —Gke 99)e* =e"*U, @&) 


Đặt hàm: U,(x)= 3 C(Œk~G}c“*, vì hàm U,(x) là chuỗi Fourier theo véctơ 
6 


mạng đảo nên nó bất biến đối với tịnh tiến mạng tỉnh thể: 
Ủ¿@) = Uj(x +T) £ 


Có thể khẳng định điều này một cách trực tiếp: 
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U,(Œx+T) = ®) C ~G 89 ~e-2IŠ)C(k—G)e "| 
G €G 


Rõ ràng là egp(- IGT) = I, vậy U,(x + T) = Uy(x). 
Từ đáy ta có thể phát biểu định lý Block: Các hàm riêng của phương trình 
sóng trong trường thế tuần hoàn có dạng tích của hàm sóng phẳng exp@K) với 


hầm U, (7), trong đó U¿C7 ) là hàm tuần hoàn trong mạng tỉnh thể: 


,Œ)=e*”.U,@) (6.12) 


Chỉ số k trong U¿(T ) chỉ ra rằng hàm phụ thuộc vào véctơ sóng k. Hàm sóng 
W4CT) ở đạng trên gọi là hàm Block. Nghiệm của phương trình Schrodinger dạng 


như vậy gồm các sóng chay. 


Động lượng của điện tứ trong tỉnh thể: Ý nghĩa của véctơ k là nó được dùng 
làm chỉ số của hàm Bkock, véctơ này có các điều kiện sau: 


1. Khi tịnh tiến véctơ bất kỳ của mạng tỉnh thể đi véctơ T nghĩa là khi thay 

T bằng f + T ở biến của hàm w,(r) ta có: 
w„Œ+7) =cÍ c#U, Œ+TÐ) =e°ự,@) 

vì UUŒ+T)=U,(Œ) đo tính tuần hoàn của hàm U¿(7 ). Đại lượng exp(i KĨ) 
là số nhân pha nhân với hàm Block khi tịnh tiến đi véctơ mạng T. 

2. Nếu thể của mạng biến mất (nghĩa là U(x) = 0) thì phương trình Bcthc có 
dạng: (À, —£)C(Œ)=0, nghĩa là tất cả các hệ số C(@K—G)trở thành bằng Ö trừ 
C(K) và do đó hàm U,(7) trở thành hằng số. Lúc đó hàm sóng ựyŒ)=e* có 
đúng dạng như của điện tử tự do. Như vậy việc chọn k làm chỉ số thật thuận tiện. 

3. Đại lượng K nằm trong định luật bảo toàn đối với các điện tử trong quá 
trình va đập trong tỉnh thể. Do đó ñk được gọi là động lượng của điện tử trong 
tính thể. Khi điện tử có véctơ sóng k va đập với phonon có véctơ sóng Q ta có 
nguyên tác chọn: k+äq=k'+Õ, nếu phonon bị hấp thụ trong quá trình va đập. 
Sự va đập đã dẫn đến tán xạ mà điện tử từ trạng thái k chuyển sang trạng thái k* 


G là véctơ mạng đảo bất kỳ. 


§4. NGHIỆM GẦN ĐÚNG Ở GẦN BIÊN VÙNG BRILLOUIN THỨ NHẤT 


Bây giờ ta đã có thể hiểu được khc năng lượng có từ đâu, khối lượng hiệu 
dụng m` của điện tử trong tính thể và vai trò của lỗ như hạt tải điện tích. 
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Giả sử Ủc là giá trị của thành phần Fourier của thế năng là nhỏ so với động 
năng #ˆk? /2m của diện tử tự do trên mại Fermi. Giả thiết này cho phép hạn chế 
nghiên cứu trong tập hợp tuyến tính của 2 sóng phẳng thuy chờ trường hợp các 
hàm sóng đơn giản. 

4.1. Tại biên giới vùng Brillouin 


Đầu tiên ta phải xét trường hợp đầu véctơ sóng ở đường biên vùng Briilouin. 
Nghĩa là G,/2 bằng 1/a trong mạng một chiều; 


3/1/1202 c l GÌ fY N 
k -[ga,) ~&-6j' [2o -6| -[še,) 


Động năng của thành phần sóng exp(ikx) và exp[i{k - Œ,)x là giống nhau: 
2 2 3 ‡ 
* kè =1 tre” hà sơ 
2m 2m 2m\2 
Nếu €C(G/2) là hệ số quan trọng trong triển khai: hàm sóng 
W,(x)= 3 `C(k—~G)e'® SE tại biên vùng Brillouin thì hệ số C(- G,⁄2) cũng quan 
G 
trọng như vậy và bỏ qua tất cả các hệ số còn lại. 
Phương trình Bethe đối với trường hợp k = G,/2 và 2, =ñˆ(G, /2}? /2m có 
đạng: 
(¡ —£)C(G /2)+ U,C(—G, /2) =0 (6.13) 
Ký hiệu Ucyvà U.¿¡ là U,, 
Khi k=- G//2 tà có: 
@.¡ ~£)C(-G, /2)+ U,C(G, /2) =0 (6.14) 


(6.13) và (6.14) là hệ phương trình đối với C(G//2) và C(- G2). Để có 
nghiệm khác không thì định thức cơ bản phải bằng 0, đây chính là điều kiện để 
xác định £, ta có: 


À¿—E U, : 
=U (6.15) 


2 2 
Khi À¡ =À¡, ta có: (À, - g)?~ Ứ,°. Do đó: £=À,+U, “an s6) +U(. 
m 


Phương trình có 2 nghiệm: nghiệm ] ứng với năng lượng nhỏ hơn động năng 
của điện tử tự do là U,, nghiệm thứ 2 lớn hơn một giá trị là Ú,. Do vậy ta có thế 
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năng 2U,cosG,x tạo ra khe năng lượng chiều rộng 2U, ngay lại biên vùng 
Brillouin thứ I. Kết quả này giống với mô hình điện tứ gắn như tự do. 


Tỷ số các hệ số € có thể thu được từ phương trình (6.13) và (6.14); 
C(TŒ,/2)_ 2T—À¿ 
C(G,/2) U, 


=#] 


Như vậy triển khai Fourier đối với {x) có 2 thành phần: 
\/(x) = exp(1G,x/2) + exp(- iG,x/2j 
Các hàm này trùng với các hầm đã nói ở §2. Một nghiệm là hàm sóng đối với 
vùng dưới của khe năng lượng còn nghiệm kia ứng với vùng trên, giá trị nào nhỏ 
hơn còn tuỳ theo dấu của U; trong biểu thức thế năng 
4.2. Gần biên vùng Brillouin 
Ta vẫn dùng 2 phương trình Bethe gần đúng với 2 thành phần hàm sóng: 
\W(x)= C(K}e”“ + C(k - G,)e th 6m 
Phương trình cơ bản của Bethe có đạng: 
(À( —£)C(K)+U,C(k~G,)<=0 
€y.ăy —E)C(Œ -G,)+ U,C(k) =0 


(6.16) 


trong đó ÀL x# KÌ/2m. Phương trình có nghiệm đặc biệt khi định thức: 


h 


=0 hay gÌ TQ oy +Ày)TÁy cÀy =U/” =0 


Ly 32 T 
VA'=+ l;-«, +Ày} Xy.ajÀy +Ö, | 


Tê 
1. › si| 27 
=.# li... =À¿)ˆ +U, 
Nghiệm của phương trình là: 
Ì l và 
1s  thn. ca si (6.17) 
2 4 
Mỗi mệt nghiệm mô tả một vùng năng lượng nào đó. Đồ thị của e(k) dược 
trình bày ở hình 6.6 dưới đây. 
Trong sơ để vùng mở rộng, vùng năng lượng thứ nhất có thể vẽ trong vùng 


Brilouin thứ nhất: - G¡/2 < k < G2. Vùng nàng lượng thứ 2 vẽ trong vùng 
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Brilouin thứ 2: - G,<k< 
- G2 và G/2 <k<G¡ vì 
gần biên vùng Brillouin 
nên ta có thể hiểu điển 


năng lượng thành chuỗi 
\ G 
theo õ nhỏ:  = vt x5k 


G 

hay k= —L - ä. 

¿ B2 

Thay k và k - G,= 
G, ` _ 5 

- (ỗ + SN: vào (6.17), lấy 
gần đúng (l + x)! >1 + 
TA với X << l, tronsg vùng 
năng lượng #°G,ỗö/2m << 
ÌUjÌ có thể viết g dưới 
dạng: 

Su = L đ@ ?+ð”)+ 

* 2m 4) š 


2e2 


+(4À, : +U 1⁄2 


m 
t „? 
2m 


| 
si +8?)+ 


¡*§? 
3 
m 


% 
+U¡[I+2—=—( 

Ũ, 

(6.18) 
Điều này đúng với ö 
nhỏ vì triển khai dựa trên 
cơ sở là #*G,”/2m >>|U¡|. 


Kỷ hiệu £;(+) và e,(-) 
đối với các nghiệm £ 
tương ứng có: 
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Biêngtd) vu Brillouin 


+2 
kÃ 
7? ø 


1£ 


Hinh 6.6: 


a. Nghiệm z biểu diễn trong sơ đồ vùng mở rộng, ở 
chỗ gần biên vùng Brillouin lấy U;, = - 0,45; G; = 2; 

w?/m = 1. Bề rộng khe tại biên vùng Brillouin là 0,80; 
b. Tỷ số C(k - G,)/C{k) với C < 0 phụ thuộc vào k. 


hề? 2À, 


SÄn BÌN ĐA Tôm) kEšï h1 va 
với — sŒ)=——(>G,}#+U,. 
ñ?§? 2 2m 2 
E,(—) =E¡()+———(I-——) 
ˆ 2m Ú, 


Đây là nghiệm của phương trình định thức trong trường hợp véctơ sóng ở gần 
biển vùng Brillouin (G,/2). Năng lượng phụ thuộc vào bình phương của õ (hình 
6.6a). Nếu U, âm thì nghiệm £,(-) ứng với rìa trên của 2 vùng năng lượng, còn 
£,(+) ứng với rìa đưới của 2 vùng năng lượng với điều kiện À, >> | Ũ, |. Viết dưới 
dạng tổng quát: 


h?§?(, 2A 
By(#) =£,(Œ)+ 3¬ [::-] (6.19) 


§5. SƠ ĐỒ VÙNG NĂNG LƯỢNG 


Theo cách làm trên hình 6.6 ta thu được sơ đồ vùng mở rộng (hình 6.9a), 
nhưng có thể dựa vào tính chất tuần hoàn của tỉnh thể để xây dựng sơ đồ vùng rút 
Bọn và vùng tuần hoàn. 


5.1. Sơ đồ vùng rút gọn 

Nói chung có thể chọn được véctơ 
sóng k đứng ở chỉ số của hàm Block để 
mũi của nó nằm trong vùng Brillouin thứ 
nhất. Sơ đồ như vậy gọi là sơ đồ vùng rút 
gọn 


Chuyển k',vào trong vùng Brillouin 
thứ Í ta có: k, =K}) + G,. 

Chuyển véctơ sóng tại điểm A về A' 
bằng cách cộng thêm G,. Điểm A và Á' 


là đồng nhất đối với vùng Brillouin thứ I. Hình 6.7. Vùng Brillouin thứ I đối với 
mạng hai chiều. 


Nếu ta có hàm Block ở dạng: 
ự, Œ=eU, (), trong đó k' nằm ngoài vùng Brillouin thứ nhất (hình 6.7) thì 


hầm có thể chọn một véctơ mạng đảo G' để: K=k'—G' nằm bên trong vùng 


Briliouin thứ I. Lúc ấy đối với hàm bể (T)ta có: 
w¿@) =eU .@ =e'#(eS”U „ Œ))=e“U,Œ@ =w;Œ) 
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trong dó Ủ Œ)= cỗ SN. Œ). Cả hàm expdG f) và U, (7) đều là các hàm tuần hoàn 


trong mạng tình thể, do đó exp(G 7). ) cũng như vậy để hàm W;(7) có dạng 
của hàm Bloek. 

Sơ đồ vùng rút gọn cũng có thể 
đùng cho điện tử tự đo (hình 6.8). 


Từ đây ta thấy năng lượng Sà 


ứng với Kk'` ở ngoài vùng Brillouin 
thứ ] bằng năng lượng t đổi với kớ ^ 
bên trong vùng Birillouin thứ I nếu 
k=k -Œ. 

Từ đây suy ra nghiệm của bài 
toán về năng lượng của điện tử ở bất 
cứ vùng cho phép nào đến dần tới 
hài toán tìm các giá trị năng lượng 
cho nhép ứng với véctơ sóng nằm 


trong vùng Brillouin thứ I. Vùng -'á HĂ ta 
năng lượng đã cho là một trong L—. ) #&n(laua 7 | 


những nhánh £¿ như hàm của k. Hình 6.8. Năng lượng của điện tử 

t¿ = ñ“k?/2m. Sơ đồ vùng rút gọn: CA là 

nhành từ xa đến 2n/a đối xứng qua trục 
Song song tại ma, CA' đối xứng với 


Từ sơ đồ rút gọn còn thấy ứng 
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với một véctơ sóng có nhiều giá trị 


năng lượng khác nhau. Mỗi một giá nhánh từ - xa đến - 21/a. Tại A và A' sẽ 
trị năng lượng này ứng với một có các khe năng lượng do thế tuần hoàn 


hiến : tỉnh thể gây ra 
trong các vùng năng lượng. 


Hai hàm sóng ứng với cùng một véctơ xóng nhưng ứng với 2 nâng lượng khác 
nhau thì không phụ thuộc vào nhau. Mỗi hàm gồm thành phần sóng pháng 
exXp[i(k—G)T] vì hệ số C(K -G) đổi với các vùng khác nhau thì khác nhau, do đó 


cần thêm vào hệ số C một chỉ số thành Cu(k -G). 
Hàm Bloek của trang thái điện tử với véctơ sóng k ở vùng Ịt sẽ là: 
iM + KL_—ẴG»atR-ów 
Wy¿ =e”U 0) = 3S)C,(@-G)e' : 
G 


3.2. Sơ đồ vùng tuần hoàn 


Nếu đã có thể rút gọn vùng năng lượng ở các vùng khác về vùng Rrillouin thứ 
[ thì ngược lại ta có thể chuyển sơ đồ năng lượng từ vùng Brillouin thứ I sang các 
vùng Brillouin khác. 


|0§ 


Lúc đó sơ đồ năng lượng sẽ có tính tuần hoàn: e; =£;,„, như vậy £;, 


lc - thuộc 


ö 
cùng một miền như là e.. Kết quả là ta thu được sơ đồ vùng tuần hoàn. Có thể 


xây dựng 3 loại sơ đồ như trên hình 6.9. 


Hình 6.9. Sơ đồ vùng năng lượng: 

a. Sơ đồ vùng mở rộng, trong đó các vùng năng lượng khác nhau xếp vào không gian k 
trong các vùng Brillouin khác nhau; b. Sơ đồ vùng rút gọn, trong đó tất cả các vùng năng 
lượng được xếp vào vùng Brillouin thứ l; c. Sơ đồ vùng tuần hoàn, trong đó mỗi một vùng 

năng lượng lặp lại tuần hoàn ở tất cả các vùng Brillouin. 


§6. SỐ MỨC TRONG VÙNG 


Số mức: Xét tình thể một chiều với hằng số mạng a, tỉnh thể này gồm N ô cơ 
bản có độ dài L. Để tính được số trạng thái có thể, ta đặt điều kiện biên tuần hoàn 
đối với hàm sóng. Độ dài khối tuần hoàn lấy bằng độ đài của chuỗi, các giá trị 
cho phép của véctơ sóng của điện tử trong vùng Brillouin thứ nhất được xác định 
theo: 
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ke 02 an an 
L 


b””. đực 
Ta giới hạn dây này bằng giá trị k = Nz⁄L = ma, vì k = z4 là biên của vùng 
Brillouin; còn giá trị - Nzx/L = - mự/a bỏ vì nó không phải là độc lập (vì - /a = tựa - G) 
Lúc đó tổng số các giá trị k tính được sẽ bằng N, bằng số ö cơ bản, 


Vậy mỗi ô cơ bản trong mỗi vùng năng lượng cho một giá trị k độc lập. Điều 
này đúng với cả trường hợp mạng 3 chiều. Bây giờ nếu tính mỗi điện tử có spin 
ứng với 2 trạng thái lượng tử không phụ thuộc thì tổng số các trạng thái không 
phụ thuộc trong mỗi vùng năng lượng là 2N. 


Nếu mỗi ò cơ bản có một nguyên tử nguyên tố hơá trị 1 (I điện tử tự do) thì 
một nửa số mức có thể sẽ bị chiếm bởi các điện tử, còn nếu nguyên tố hoá trị 2 thì 
tất cả các mức bị chiếm. 

Nếu mỗi ô cơ bản có 2 nguyên tử của nguyên tố hoá trị 1 thì tất cả các mức 
cũng bị chiếm. 

Kim loại và điện môi: Nếu các điện tử hoá trị điển đẩy hoàn toàn một hay 
nhiều vùng năng lượng thì tỉnh thể đó là điện môi. Dưới tác dụng trường ngoài 
trong tính thể đó không có dòng điện, vì một vùng đã điền đầy hoàn toàn bị ngăn 
cách với vùng cao hơn bởi khe năng lượng nên không có cách nào để thay đổi 
động lượng tổng cộng của các điện tử trong tỉnh thể một cách liên tục. Tất cả các 
trạng thái đều bị điển đầy. Điện trường không gây ra một thay đổi nào, điều này 
khác hẳn so với các điện tử tự do. 

Có thể phân tích tình 
trạng này nhờ phương trình: 


XÊ “SẼ, l4 c 
đt £ 


Dưới tác dụng của lực 


không đổi véctơ sóng tăng lên 0 #Ð 7o) gian 


không ngừng, nhưng khi k(t) 
đạt được biên vùng Brillouin 
thì nó thưc hiện phép nhảy 
sang biên đối diện (hình K⁄⁄<) C 
6.10), chuyển động này cứ 
lặp đi lặp lại, không đẫn đến 
gia tốc tổng cộng. Không có 


Hinh 6.10. Điện tử trong vùng điển đầy hoàn toàn: 
Lúc đầu véctơ sóng ứng với điểm A, dưới tác động 
quá trình va đập. của điện trưởng điện tử bị gia tốc và véctơ sóng 
#28 vn Tay .. của nó tăng và đạt giả trị tại C, nhưng € là biên 
Đất cứ tỉnh thẻ nào có số vùng Brillouin nên nó tương đương với C' ở biên 
điện tử hoá trị chẩn đều có — đối diện, và quá trình gia tốc lại diễn lại như cũ do 
thể là điện môi (loại trừ các đó không có gia tốc tổng cộng. 
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điện tử liên kết mạnh không mô tả bằng lý thuyết vùng được). 


Nếu số điện tử hoá trị trong ô cơ bản là chăn thì phải xét 2 trường hợp: 


trường hợp các vùng năng lượng phủ lẫn nhau và trường hợp không phủ lẫn nhau. 
Nếu các vùng năng lượng phủ lẫn nhau thì ta sẽ có một hay nhiều vùng không 
điển đầy và tỉnh thể có tính kim loại (hình 6.11). Ví du, trong các kim loại kiểm 
và kim loại quý một ô cơ bản có một điện tử hoá trị nên chúng là kim loại (dẫn 


điện). 


Các kim loại đất hiếm: có 2 điện tử hoá trị cho một ô cơ bản, đúng ra chúng 
phải là điện môi nhưng do có sự phủ các vùng năng lượng nên chúng lại là kim loại. 


Xa 


Đ 


k—— 
9 
Hình 6,11. Cấu trúc vùng năng lượng của điện môi và kim loại, 
phần gạch chéo là các trạng thái bị chiếm: 
a. Cách điện, b. Kim loại có hai vùng phủ nhau; c. Kim loại vùng trên không điền đầy. 


Các tỉnh thể kim cương như silie, gecmani có 2 đến 4 điện tử hoá trị cho mỗi 
ô cơ bản, các vùng năng lượng không phủ nhau vì vậy các tỉnh thể tỉnh khiết ở 0K 


là các điện môi. 


§7. MÔ HÌNH KRONIG-PENNEY 


Trong mục này ta dùng 
một mô hình khác để giải 
quyết bài toán điện tử trong 
trường thế tuần hoàn. Một thế 
tuần hoàn mà ở đó phương 
trình sóng có thể giải được 
dưới dạng các số hạng của các 
hàm đơn giản, là các cột 
vuông được trình bày trên 
hình 6.12. 


Đang của phương trình sóng là: 


-av) ¬É 0 8 ?ý 


2m dx” 


Hình 8.12. U(x) - thế tuần hoàn dạng cột vuông 


theo Kronig-Penney. 


2 


_ +UÚ(x)ự =e£ưự 


(6.19) 


lN) 


trong đó U(x) là thế năng và e là giá trị riêng của năng lượng. 


Trong vùng Ủ < x< a có U =9, hàm riêng là tập hợp tuyến tính của sóngt 
phẳng lan truyền về bên phải và vẻ bên trái với năng lượng: 


WỰ= Ae' + Bẹ Kx (6.20) 


ca K?/2m (6.21) 
(ưu ý trong phương trình (6.20) và (6,21) vé tơ sóng với kí tự K lớn). 
Trong vùng - b< x< 0 giữa hàng rào, lời giải có dạng: 

\ự = Ce°* +Dc ** (6.22) 
với: U,—c=#`Q°/2m (6.23) 
Ta tập hợp nghiệm thành hàm Block đạng: 

Uy () =U,(Œ)exp(iKF) (6.24) 
(Lưu ý trong phương trình (6.24), véctơ sóng với kí tự K nhỏ). 
Như vậy nghiệm ở vùng a< x<a+b phải được liên hệ với nghiệm (6.22) 

trong vùng - b< x < Ú bằng định lý Block: 
VỆ <X <a+b)= (—b < x<0)e tre! (6.25) 


Lưu ý trong phương trình (6.25) nầy vécLơ sóng với kí tự k nhỏ. Phương trình 
(6.25) dùng để xác định véctơ sóng k được coi là chỉ số để làm nhãn cho nghiệm. 

Các hằng số A,B,C,D được chọn sao cho w và dự/dx liên tục tại x = Ö và 
x=a, đó là các điều kiện biên thông thường của cơ lượng tử trong bài toán dẫn 
tớt cột thể vuông, 


Từ (6.20) và (6.22), cho x = Ú có: 


A+B=C+D (6.26) 

và lấy dự/dx. cho x = 0 được: 
K(A - B) = Q(C - D) (6.27) 
Tại x = a, sử dụng (6.25) chờ (a) dưới rào thế trong số Rạng của /(- b): 
DANH là C s1 l vn (6.28) 
iK(Ao Et — Bè 2) = Q(Ce €®.. Jathgelkichi (6.29) 


Hệ 4 phương trình từ (6.26) đến (6.20) có nghiệm chí trong trường hợp định 
thức đối với các hệ số A, B,C, D triệt tiêu, sau nhiều biến đổi có: 


¡(Qˆ- K})/2QK|.sinh(Qh)sinKa + cosh(Qb)cosKa = cosk(a + b) (6.30) 


Kết quả được làm đơn giản, nếu ta biểu diễn thế bằng hàm delta tuần hoàn 
thu được khi tiến tới giới hạn b = 0 và Uạ = œ, bằng cách cho Q°ab/2 = p có giá trị 
giới hạn. Trong giới hạn Q >> k và Qb << I1 thì (6.30) được đơn giản đi: 

(p/Ka)sinKa + cosKa = coska (6.31) 

(Lưu ý: Trong 5 phương trình từ (6.27) đến (6.31) với kí tự K lớn ở vế trái, 
còn k nhỏ ở vế phải). 

Trong vùng của k mà phương trình có nghiệm như hình 6.13, với trường hợp 
p = 37/2. Các giá trị tương ứng của năng lượng được trình bày tại hình 6.14. Chú 
ý các điểm khe năng lượng tại biên. Véctơ sóng k của hàm Block là chỉ số quan 
trọng, không phải k trong (6.20) mà là nó liên hệ với năng lượng ở trong (6.21). 


(PiKa) sin Ka + cos Ka 


Hình 6.13. Đồ thị của hàm (p/Ka)sinka + cosKa đối với p= 31⁄2. 


20 

Các giá trị cho phép của 
năng lượng £ đối với vùng 
Ka=(2me/ñ°)'” mà hàm nằm = 
trong khoảng - 1 đến + 1. Đối 
với các giá trị khác của năng „ 
lượng không có sóng chạy hoặc ` 
không có nghiệm: giống hàm bà SN 
Block của phương trình sóng, do 
đó tạo ra các khe cấm trong phổ ° 
năng lượng. Trong đó: bị 

k= LlI P= QẺ ba k T 

2me ` 2` 
-l < coska < ] 
0 T 47 


ka —— 
Hình 6.14. Đồ thị năng lượng theo số sóng đối 
với thế Kronig-Penney với p = 3z/2, Chú ý, khe 
năng lượng tại ka = r, 2x, 3r,... 
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Chương VII 


MẶT FERMI TRONG KIM LOẠI 


§1. PHÉP DỰNG MẶT FERMI 


Trong trường hợp kim loại mặt Fermi là mặt có cùng một giá trị năng lượng 
Ey trong không gian k, nó phân cách các trạng thái điển đầy và các trạng thái chưa 
điển đầy ở không độ tuyệt đối. Phần lớn tính chất của kim loại được quyết định 
bởi chính hình dáng mặt Fermi; đòng điện sình ra khi thay đổi số trạng thái bị 
chiếm gần mặt Fermi. 

Mặt Fermi tuy phức tạp song có thể dùng mặt cầu Fermi và sơ đồ vùng rút 
gọn để đánh giá nó một cách đơn giản hơn. 

Trong chương trước ta thấy có thể rút gọn sơ đổ vùng năng lượng về miền 
Briilouin thứ nhất. Có thể kết hợp kết quả của mô hình khí điện tử tự do và sơ đồ 
vùng năng lượng để xây dựng mặt Fermi cho mạng hai chiều. 


Công thức phản xạ Bragg có dạng: 2k.G+G” =0 suy ra K=+—G. 


1 
3 

Công thức này được áp dụng khi véctơ sóng k tì đầu nhọn trên mặt phẳng 
vuông góc với 6, tại điểm giữa của véctơ này. Vùng Brillouin thứ nhất của mạng 
ô vuông là một ô vuông tạo bởi các đường vuông góc với các véctơ mạng đảo 
ngắn nhất G, (hình 7.1). 


Để dựng vùng Brillouin thứ nhất (số 1 hình 7.1b) cần 4 véctơ mạng đảo G & 
Nếu chu kỳ mạng là a thì 4 véctơ đó là +(2x/a)k,; +(2n/a)k,, trong đó Â,,k, 
là các véctơ đơn vị. 

Vùng Brillouin thứ 2 dựng nhờ 4 véctơ G, = 2 GP, +R,) tương ứng gồm 4 
a 


mảnh (số 2 trong hình 7.Ib). 
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Vùng Brillouinn thứ 3 
dựng nhờ 4 véctơ tương đương 
Set tụy - dne£ se 

â a 
gồm 8 mảnh (số 3 trong hình 
7.1b). 


* 


Để xác định ranh giới 
giữa các vùng cần phải xem 
xết một số véctơ mạng đảo 
tương đương. Ví dụ một phần 
của vùng 3 phải giới hạn bởi 
đường vuông góc với điểm 
giữa của 3 vécơ G: 
(28/a)k,, (An/a)k, và 


(2m/aXk,+k,). Phép dựng 
mặt Fermi đối với điện tử 
trong trường thế tuần hoàn có 
thể coi như điện tử gần như tự 
đo và thực hiện các bước sau: 


a. Dựng cầu Fermi cho 
các điện từ tự do với một 
nồng độ điện tử nhất định. 

b. Đặt cầu này vào sơ đồ 
vùng Brillouin của tỉnh thể 
(hình 7.2). 

Ta thấy các phần cầu 
Fermi ở mỗi vùng (vùng 2 và 
3) lại pồm các mảnh cách xa 
nhau (hình 7.Ib) không tiện 
lợi. Để tiện lợi ta dùng sơ đỏ 
rút gọn: ự„@Œ)=e*”.U .@) 
thay k =kh+G. 


Bâầy giờ các vùng 
BrilHouín II, TÌI cũng quay về 
trong hình vuông (hình 7.3). 


® 


° 
°a 
° 
° ° 5 ° 
Ọ 
Hình 7.1. Dựng 3 vùng Brillouin (1, II, H1) 


đối với mạng 2 chiều vuông: 


a. Các véctơ mạng nghịch Ö¿, ö¿, G; giới 
hạn các vùng Brillouin 1, 2, 3; b. Các vùng 
Brillouin 1, 2, 3. 


Hình 7.2. Ghép "mặt Fermi" với ba vùng 
Brillouin trong mạng hai chiều: 


2.13 
3x“N 3 - P 
kr[ * ; với N = 4 điện tử, V = a° 


12 2\1⁄3 Ân. 
có: kự - (2m2) 2 ẨM 
a 


_:I XI ĐK 


Hình 7.3. Vùng Brillouin rút gọn: 
a. Vùng Brillouin thứ nhất; b. Vùng Brillouin thứ hai; c. Vùng Brillouin thứ ba. 


Phần mặt Fermi sẽ được ghép lại trong sơ đồ rút gọn như trên hình 7.4 sau: 


Hình 7.4. Mặt Fermi trong vùng Brillouin thứ nhất (a), thứ hai (b) và thứ ba (c). Mặt 
Fermi trong vùng Brillouin thứ ba với sơ đồ tuần hoàn có dạng tán đèn (d). 


Nếu vẽ trên sơ đổ tuần hoàn của mặt Fermi trong vùng Brillouin thứ III ta thu 
được đồ thị tán đèn (hình 7.4d). 
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Làm cách nào đi từ mặt Fermi 
của điện tử tự do sang mặt Fermi 
của điện tử gần như tự do. Ta sẽ 
dùng 4 yếu tố sau để dựng mặt 
Fermi gần đúng: 

1. Tương tác của điện tử với 
thế tuần hoàn của tỉnh thể làm 
xuất hiện khe năng lượng ở biên 


>_..- 

giới của vùng. 

2. Mặt Fermi hầu như luôn 
luôn cắt vuông góc biên giới của 
vùng Brillouin. Hình 7.5. Hai cách điền đầy điện tử trong hai 

H vùng năng lượng: 

3. Thế bên trong của tỉnh thể a. Vùng II: véc tơ sóng tăng từ ngoài vào; 
sẽ thể hiện ở các góc nhọn của mặt b. Vùng III: véc tơ sóng tăng theo chiều 
Fermi. ngược lại. 


4. Tổng thể tích giới hạn bởi 
mặt Fermi chỉ phụ thuộc vào nồng độ điện tử và không phụ thuộc vào chỉ tiết 
tương tác của nó với mạng. 

Ta không tính định lượng được mà chỉ xác định một cách định tính là mặt 
Fermi ở vùng Brillouin 2 và 3 sẽ có những thay đổi như trên hình 7.5. Ở vùng 2 
năng lượng tăng theo hướng k giảm, còn ở vùng 3 theo hướng k tăng. 

Cách dựng mặt Fermi theo Harisson: Harisson đưa ra cách dựng mặt Fermi 
như sau: 

Lấy nút mạng đảo làm tâm 
và vẽ các mặt cầu Fermi của điện 
tử tự do. Những mặt cầu này sẽ 
giới hạn các khoảng không gian 
riêng. Ta xác định: 

Vùng Brillouin 1: nằm trong 
1 cầu. 

Vùng Brillouin 2: nằm trong 
2 cầu. 


Vùng Brillouin 3: nằm trong 
3 cầu. 


Vùng Brillouin 4: nằm trong 
4 cầu ... (hình 7.6). 


Hình 7.6. Xác định vùng Brillouin theo 
Harisson cho mạng hai chiều.» 
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§2. QUỸ ĐẠO ĐIỆN TỬ, LỖ VÀ QUỸ ĐẠO HỞ 


Trước tiên ta thiết lập phương trình chuyển động của điện tử trong tỉnh thể, 
ta xét chuyển động của bó sóng trong tỉnh thể một chiều khí có điện trường ngoài. 
Giả sử bó sóng gồm các hàm Sóng của cùng một vùng năng lượng với véctơ sóng 
gần với véctơ K. Giống như trong sóng ánh sáng vận tốc nhóm vy„ = đ@/dk. Tần số 
trong hàm sóng ứng với năng lượng s là @ =/# nên: 


đe đc 
v.=h'—h —=ửv 
¿ dk ” d ` 


tán sắc g(k). Công õe thực hiện bởi trường E đối với điện tử trong thời gian ðt là: 


ỗe =- eEv,ỗt. Số gia năng lượng ồe có thể viết dưới dạng: õe= “6k =Ïw,ôk. 


Kết hợp hai đẳng thức trên có: ~eEv.ôt=Äv õk hay lnG SUY ra 
ñ(dk /dL) =—eE . 


Ký hiệu F là lực bên ngoài, ta có phương trình chuyển động ở dạng: 


dk - 
ñ—=F 7.1 
=h Œ.1) 
` ` ; đŒk) .. j _ 
Đây là kết quả quan trọng vì trong tình thể _.— bằng lực bên ngoài tác 


dụng lên điện tử. Trong không gian thuận lực bằng d(mÿ)/di, Định luật 2 về 
chuyển động của Niutơn vẫn đúng đối với lực do mạng tỉnh thể tác dựng lên điện 
tử, cũng như lực do trường ngoài tác dụng. 

Nếu ta mô tả chuyển động của điện tử bằng thuật ngữ lực bên ngoài, thật bất 
ngờ phương trình chuyển động lại không có đạng đơn Biản Ế = mä, cũng có thể từ 
khái niệm lực bên ngoài ta thu được điều 8ì đó cần thiết. 

Cách phân tích tính toán cũng đúng khi có lực Lorentz trong từ trường. Khi 
từ trường chưa đủ mạnh để phá huỷ cấu trúc vùng năng lượng thì phương trình 
chuyển động của điện tử với vận tốc nhóm ÿ trong từ trường một chiều B: 


h~^==“šx(trong hệ CGS) với c là vận tốc ánh sáng (7.2) 
e€ 
}Ê csoayc§ (hệ SI) 
đị 
trong đó vế phải là lực Lorentz tác động lên điện tử. 
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đ = 
Thay v, =" hay ÿ=h 'grad,e=h 'V;e ta có: 


dK e 


==—-—V;txB (CGS) hay Tae ViexB §D. Ø3) 
PO 


dt hfc 


Ở đây cả 2 vế của phương trình đểu viết trong không gian k. Từ phương trình 


(7.3) trên ta thấy: 


« Điện tử chuyển động dưới tác dụng của từ trường trong không gian k, 
phương chuyển động của nó vuông góc với phương gradien của năng lượng £ 
nghĩa là điện tử chuyển động theo mặt đẳng năng (mặt cùng giá trị năng lượng). 


e Hình chiếu kụ của véctơ k lên phương của véctơ B có giá trị tuỳ ý, nhưng 
nó bảo toàn đại lượng của mình khi chuyển động. 


e Chuyển động trong không gian k xảy ra trên mặt vuông góc với phương B 


và quỹ đạo của điện tử xác định bởi vết cắt của mặt này với mặt đẳng năng. 


® 


% 
ở 


Hinh 7.7. Quỹ đạo lỗ (a), điện tử (b) và quỹ đạo hở (c). 


Các quỹ đạo kín (hình 
T.7a, b) có 2 chiều ngược 
nhau; các hạt có điện tích 
ngược dấu nên quay theo 2 
chiều ngược nhau. Một quỹ 
đạo đặc trưng cho điện tử 
gọi là quỹ đạo điện tử (hình 
7.7b), còn quỹ đạo kia là 
quỹ đạo lễ (hình 7.7a). Như 
vậy lỗ có điện tích đương. 
Lễ là nguyên nhân hằng số 
Hall dương. 

Quỹ đạo hở (hình 7.7c): 
sau khi hạt đạt tới điểm A 
trên biên giới vùng điện tử 
nhảy sang điểm B đối diện. 


Hinh 7.8. Cách dựng quỹ đạo lỗ 
trong mạng vuông hai chiểu: 


a. Vùng các trạng thái trống tại các góc của sơ đồ 
vùng rủ† gọn; b. Trong sơ đồ tuần hoàn các phần khác 
nhau của mặt Fermi gắn với nhau. Mỗi một vòng tròn 

trắng tạo ra quỹ đạo lỗ. Các vòng trôn hoàn toàn 

tương đương nhau, mật độ trạng thái giống nhau. 
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Điểm B tương đương với B' vì khoảng cách BR' bằng giá trị véctơ mạng đảo. Quỹ 
đạo hở đóng vai trò quan trọng trong hiện tượng từ điện trở (xem mục I2.2 
chương 5). 
Các trạng thái trống ở gần đỉnh của vùng, các phần còn lại được điền đầy dẫn 
tới việc xuất hiện các quỹ đạo đặc trưng cho lỗ (hình 7.Ra). 
Quỹ đạo này không nhất thiết phải tròn, nó chỉ tròn trong trường hợp mạng 
có đối xứng bậc 4. 


§3. LỖ 


Sự xuất hiện khái niệm vẻ lỗ là một điểm đặc biệt lý thú của lý thuyết vùng 
năng lượng của chất rấn, Nó rất quan trọng vì hoạt động của các transistor liên 
quan trực tiếp tới việc cùng tổn tại của điện tử và lỗ trong tính thể bán dẫn, 

Các trạng thái trống (không bị điện tử chiếm) trong vùng cho phép được gọi 
là các trạng thái lỗ. Thông thường là một trạng thái trống ở đỉnh của vùng nàng 
lượng trong tỉnh thể bán dẫn. Cũng có thể số trạng thái trống nhiều hơn số trạng 
thái đã điển đầy. Các quỹ đạo còn phụ thuộc vào chiều của từ trường. Thực 
nghiệm về cộng hưởng Cyclotron cho thấy lỗ và điện tử chuyển động ngược chiều 
nhau, và đo vậy 2 loại hạt này có điện tích trái dấu. Ngoài ra cồn xác định được: ở 
một chiều phân cực vùng sóng điện từ bị hấp thụ bởi các điện tử, còn ở chiều kia 
bởi các lỗ. Bây giờ ta khảo sát chuyển động của lễ trong điện trường ngoài (hình 
7.9a, b,c), 

ZI- 


Hình 7.9. Chuyển động của lỗ. 


Lúc ban đầu tất cả các trạng thái của vùng đều bị điển đầy trừ một trạng thái 
F trên đỉnh (hình 7.9a). Sau đó cho một điện trường E, tác đụng về hướng đương 


; _.. % ; dk 
CỦa trục x, Phương trình chuyển động của điện tử trong điện trường kề =~eE, 


cho thấy thành phần x của Véctơ sóng các điện tử cùng một lúc thay đối giá trị k, 
của chúng. 

Nếu gia số là âm thì trên hình vẽ tiếp theo sẽ thấy trạng thái trống sang vị trí 
E và tiếp nữa đến vị trí D. C.. Điều đó nghĩa là khi một điện tử dịch chuyển thì 
lỗ sẽ dịch chuyến về phía - k, (hình 7.9b, c). 


20 


Trong vùng năng lượng đã điển đầy tổng các véctơ sóng của các điện tử bằng 
0; >5 k=0, Kết quả này là do lấy tổng theo hình học, mà vùng Brillouin lại đối 
xứng; tính bất biến đối với mỗi loại mạng cơ sở khi chịu tác động của toán tử đảo 


r->-—r. Như vậy vùng Brillouin đối xứng và số lượng véctơ k và - k bằng nhau. 


Ngay trong vùng năng lượng đã điển đầy mỗi điện tử thay đổi giá trị k của 


nó với vận tốc xác định theo phương trình: hs F. 
I 


Ta có thể thấy trong chuyển động 
của các điện tử bằng sơ đồ vùng tuần 
hoàn với việc nó luôn hướng tới giá trị k 
lớn hơn trong một vùng năng lượng. Trên 
hình 7.10 cho thấy các điện tử đạt đến 
biên vùng nhưng không bị biên ngăn mà 
nó nhảy sang biên đối diện và lại bắt đầu 
“cuộc sống mới ". 


Hình 7.10. Chuyển động của điện tử 
Nếu vùng điển đầy gần hết chỉ có trong sơ đồ vùng tuần hoàn, 
một trạng thái còn trống. Ví dụ điểm E (hình 7.9b), ta nói trạng thái E là lỗ. Như 
vậy tính chất vật lý của lỗ xuất phát từ việc điển đẩy các điện tử vào các trạng 
thái còn lại, Đây là chìa khoá cơ bản để hiểu về lỗ. 

Trước tiên ta dùng sự khẳng định này để đưa ra véctơ sóng của lỗ. Nếu điện tử 
rời khỏi trạng thái đặc trưng bởi véctơ sóng k, thì tổng véctơ của cả hệ bằng - k„. Do 
đó có thể ký hiệu véctơ sóng 


của lỗ là: k, =—k,. : 


Thạt là lý thú và ngạc 
nhiên khi điện tử rời trạng thái Vubg đây 
K, tại điểm E và tạo ra trạng 
thái trốnp chính E, thế 
nhưng véctơ sóng của lễ là - k, 
tức là tại điểm G (đối xứng với 
E) còn lỗ vẫn ở E. 


tại 


Điện tử d2) đÿ —— 

Quy tắc lấy - k, thể hiện 
trong quá trình hấp thụ photon 
năng lượng ủœ. Sau khi hấp thụ 
photon điện tử rời khỏi trạng 
thái E trong vùng hoá trị điển 


đầy vào vùng dẫn tại trạng thái 


Q (hình 7.11). 


Hinh 7.11. Điện tử nhảy lên vùng trên (điểm Q). 
Lỗ hình thành tại vùng dưới (điểm E). Véctø sóng 


K của lỗ lại tương ứng với vị trí G 
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Véctơ tổng của vùng hoá trị sau khí hấp thụ photon là - K,, véctơ này cần 
phải gán cho lỗ nếu coi vùng hoá trị bị lỗ chiếm. Do vậy K, = - K„. Véctơ sóng 
của lễ cũng giống như véctơ sóng của điện tử tại G. Để tổng véctơ sóng của cả 2 
vùng không thay đổi sau khi hấp thụ photon K, +k, =0 và tạo ra một cặp điện tử 


- lỗ, Ở đây coi véc tơ sóng của photon là nhỏ. 


› đk, z 
Phương trình chuyển động của điện tử trong tỉnh thể có đạng: ở PR =F 
t 


trong đó E_ là lực tác dụng lên điện tử, vì K,=—k, nên ta có: 
K K 2 k - s 
=_ n6. nh ~eÊ+ ý xõ) (CG9 
đi đt đt € 
`. 
l7 =e(E+v, xB) (5D (7.4) 
† 


Đây là phương trình chuyển động của điện tích dương trong điện trường và 
cả trong từ trường khi vận tốc Ÿ, = V„. 

Dịch chuyển của trạng thái theo tuần tự E —> D -> C giống như nó mang điện 
tích đương, nhưng trên thực tế lại do điện tử mang điện tích âm, nẽn ứng với dịch 
chuyển G —› H —> I (tính theo k). 

v„ là vận tốc của điện tử vắng mặt. Vận tốc ÿ„ của lỗ có thể hiểu như sau: 
một điện tử rời khỏi trạng thái E (hình 7.9) thì tạo ra đồng điện j đo tải điện tích 
trong vùng. Đó là chuyển động thực của điện tử cặp với lỗ ở trạng thái G: 
j=—e9(G) =e[- 9(G)], đồng này có thể hiểu là đồng do điện tích đương e với vận 
tốc - v(G). Vì vận tốc - ở(G) bằng vận tốc ÿ(E) ở trạng thái E, nghĩa là ở trạng 
thái mà từ đó điện tử chuyển đi, dòng này có thể là: j =eW(E). 

Vậy ta có V(E) = - ÿ(G) vì đạo hàm de/dk ngược dấu nhau tại E và G. Có 
thể mô tả dòng điện bằng cách viết thêm cho lỗ một điện tích dương và một vận 
tốc bằng vận tốc của điện tử đã gây ra trạng thái trống. 

Giả sử điện tử rời trạng thái được đặc trưng hởi véctơ sóng k,, nếu v„ là vận 
tốc của điện tử ở trạng thái k, thì: ý, =Ý, =# 'Ve(K,), trong đó e(K,) là năng 
lượng của điện tử ở trạng thái k,. 


Để tiện lợi ta cho mức năng lượng điển đầy cao nhất bằng 0. Lúc đó e(K,_)sẽ 
có giá trị âm ở tất cả các điểm còn lại trong vùng. Lỗ sinh ra khi điện tử rời trạng 
thái kẹ, sẽ có năng lượng đương s„: 

E„ =—e(K,) (7.5) 
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Nếu vùng năng lượng đối xứng thì £(k)= e(~k), có thể coi s„ như £,(K,), 
nhưng K, =— k, nên: 
s„(K,)= =£,(K,) (76) 


Năng lượng của lỗ có đấu ngược với năng lượng của điện tử đã rời khỏi trạng 
thái tương ứng. Quá trình đầy điện tử từ mức thấp lên mức cao đòi hỏi năng lượng 
^ ` A2 vs S — ghỈ L 
cao. Trong trườnp hợp vùng đối xứng: vị =ñ Vị 6n CK,)- 


Phương trình chuyển động của lỗ: 


n<— =e(B + ÿ, xỗ) = (CGS) 

' ° Œ) 
dk ¬. 

NT nh =€ŒE +Ý, xB) =E, (SD 

€ 


trong đó Vy =V, =h 'V,e(k.). Phương trình trên là phương trình chuyển động của 
hạt tải dương, nó giải thích được sự tồn tại hằng số Hall dương đối với lỗ hay bán 
dẫn loại p, hằng số Hall âm đối với điện tử hay bán dẫn loại n. 

Khối lượng hiệu dụng của lỗ là am, nghĩa là dấu của nó ngược với dấu của 
khối lượng điện tử khi điện tử này rời khỏi trạng thái sinh ra lỗ trên. 

Khối lượng hiệu dụng của điện tử ở trạng thái k,, vận tốc ÿ„ được xác định 
bởi phương trình chuyển động: m,(đÿ, /dt) = -eỄ 

Khối lượng hiệu dụng của lỗ được xác định bởi phương trình cũng dạng như 
trên nhưng với điện tích dương, nghĩa là: m,(dÿ, /dt)=eÊ, vì Ý,= Y, do vậy: 


——_= §uyra my, =—m, (71.8) 


§4. KHỐI LƯỢNG HIỆU DỤNG CỦA ĐIỆN TỬ TRONG TINH THỂ 


4.1. Định nghĩa khối lượng hiệu dụng 


Trong chương trước ta nhận được công thức (6.19) tính mức năng HE gần 
đúng của điện tử ở gần biên vùng Brillouin thứ nhất, có thể viết: 


2À, 
U 


1-2 
' hay c(ỗ6)=£,Œ)+ ú vã 
h 2m 


s()= 8Œ)+ HỘ, Tin 


trong đó ỗ là giá trị véctơ sóng được tính từ biên của vùng (xem hình 6.9a), còn: 
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2 Tmn 


S1 sc 
=————; À,=*"'ˆŒœG 2 
I+ØÀ,/U,) PC bi tớ! 


Từ công thức tính g(ð) suy ra điện tử hoạt động trong tỉnh thể theo cách là 
khối lượng mÌ của nó khác với khối lượng m của điện tử tự do: 

® Trong tỉnh thể khối lượng hiệu dụng của hạt dẫn m” có thể lớn hơn hoặc 
nhỏ hơn m. 

® Khối lượng hiệu dụng có thể là đại lượng đương, thâm chí là âm. 

® Thực tế cho thấy mˆ < 0,0Im. Tỉnh thể với khối lượng hiệu dụng của điện 
tử m` <m không bị mất mát khối lượng và định luật 1I của Niutơn không bị vị 
phạm đối với toàn tính thể, 

Điểm chủ chốt ở đây là điện tử nằm trong trường thế tuần hoàn, khí có tác 
dụng của từ trường hoặc điện trường nó bị gia tốc so với mạng và như vậy nó có 
một khối lượng hiệu dụng nào đó như ta đã nói trên. 

Trong công thức trên U, được chọn sao cho U{x) = 2U,cosG,x. Ta coi U, là 
giá trị âm, cho x = 0 thì U, mô tả tương tác hút. Giá trị U, nhỏ làm khối lượng 
hiệu dụng gần khe năng lượng nhỏ. 
đc S 


Để có công thức tính m” ta lấy đạo hầm thco thời gian 2 vế của M= „mm FT 


đv, xế đe _ l= #) 


dt dkdtC — [dk? dc 


d bu đv, 
Suy ra —©= Ty F hay F=-———_—.. 
dc (82 đk? d”e/dk? di 
Nếu ä”/(d*£/dk?)mô tả khối lượng thì tá có định luật II Niutơn. Do vậy có 
thể định nghĩa khối lượng hiệu dụng theo công thức: 
*ì 
_ đ°e/dk? 


m 


(7.9) 


" 1? 
Nếu năng lượng là hàm bậc 2 của k thì ta có thể viết: B= TK, 
m 


Có thể viết khối lượng hiệu dụng dị hướng như sau: 


2 dv : 
h ) : d?e, h ụ -| =j F, Œ-.10) 
m`j„  ñ đk,dk, dị lun 


trong đó H, v là các chỉ số, đối với hệ Đề các đó là X,W,Z. 
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4.2. Ý nghĩa vật lý của khối lượng hiệu dụng 


Có một câu hỏi được đặt ra là tại sáo trong tỉnh thể, khi có tác dụng của 
trường bên ngoài, điện tử thể hiện sự phản kháng bằng cách như là nó có khối 
lượng mì”? 

Xét hiện tượng nhiễu xạ Bragg các sóng điện tử bởi mặt mạng tính thể, Trong 
trường hợp liên kết yếu ta có cấu trúc vùng năng lượng như trong hình 6.6. Pừ 
hình vẽ này cho thấy gần đáy vùng 1 trạng thái của điện tử được mô tả tương đối 
chính xác bằng hàm sóng gồm sóng phẳng tới ~ exp(ikx) với động lượng ñk và 
thành phần exp[i(Œk - G,)x| với động lượng h(k—G,) nhỏ và chỉ tăng chậm khi k 
tăng. Trong vùng các giá trị k này có m`x m 

Sự tăng thành phần phản xạ cxp|i(k - G;)x| khi k tăng đặc trưng cho sự 
truyền động lượng từ mạng sang cho điện tử. Ở gần biên giới thành phản phản xạ 
tương đối lớn và ở chính biên giới nó bằng biên độ của sóng phẳng exp(ikx), còn 
hàm sóng riêng mô tả sóng đứng hơn là sóng phẳng. Thành phần động lượng 
. 1)bị triệt tiêu bởi thành phần hộ G ÐX 


| 2 VxÐÖ le V£0 
| 


Chườn điện tệ tơi (Cluồy điốy tử f2 


/Wang 6Ú ề` 
3) , 

Hình 7.12. a. Khi chùm điện tử tới có năng lượng gần với điều kiện Bragg và V = 0 chùm đi 

qua màng tính thể; b. Khi lưới có một thể nào đó thì diễn ra phản xạ Bragg. điều kiện Bragg 


được thoả mãn Qua đây thấy sự thay đổi một chút về năng lượng của chùm điện tử dẫn 
đến thay đổi đáng kể của động lượng, điều này ứng với khối lượng hiệu dụng nhỏ. 


Mang nó tiÐ” 


Khối lượng hiệu dụng âm, khi chuyển từ trạng thái K sang trạng thái 
kx+AK, động lượng truyền từ mạng sang điện tử đổi dấu và có giá trị lớn hơn lực 
do trường ngoài tác dụng lên điện tử. Mặc dù k tăng thêm Ák là do điện trường 


bên ngoài nhưng đo phản xạ Brapg nên động lượng tổng cộng của điện tử bị giảm. 
Nếu như vậy thì có thể coi khối lượng hiệu dụng của điện tử là âm. 


Khi ở vùng II và xa đần biên thì biên đô expl|i(k - G;)x[ giảm và mỶ trở thành 
đại lượng đương nhỏ, ở đây vận tốc của điện tử tăng và cùng với một động lượng, 
vận tốc của nó lại lớn hơn là sơ với vận tốc của điện tử tự do. Hiệu hai vận tốc đó 
là do mạng lấy đi khí biên độ exp[i(k - G;)x| giảm. 

Để thấy rõ tác động của trường thế mạng lên điện tử ta lấy một hình ảnh 
tương tự Khi bắn điện tử xuyên qua một màng mỏng (hình 7.12). Trong thí nghiệm 
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này khối lượng hiệu dụng có thể là âm hoặc đương, điều này phụ thuộc vào giá trị 
ban đầu của năng lượng nhỏ hơn hay lớn hơn năng lượng phản xạ Bragg. Còn tính 
thể phản xạ điện tử và tham gia truyền năng lượng như mô hình cổ điển. 


Nếu năng lượng chỉ phụ thuộc chủ yếu vào K thì khối lượng hiệu dụng có thể 


rất lớn, nghĩa là m`/m >> 1 vì đạo hàm bậc hai đˆz/dk" rất nhỏ. 


§5. CÁC PHÉP TÍNH VÙNG NĂNG LƯỢNG 
Có nhiều cách tính giá trị g„, đưới đây sẽ giới thiệu một số phương pháp đơn giản. 
5.1. Phương pháp liên kết chặt đối với vùng năng lượng 
Giả sử tỉnh thể gồm 2 nguyên tử, các điện tử có liên kết chặt với gốc ion 


(hình 7.13). Lấy hai hàm sóng riêng biệt của 2 nguyên tử A và B. Hàm sóng của 
điện tử trong tỉnh thể đó xây dựng theo tổ hợp ự„ + tự; và WỨA - (Ựg. 


2 


Hình 7.13. Hàm sóng của điện tử đối với 2 nguyên tử hydro: 
a. Trong hai nguyên tử riêng biệt; b. Tổ hợp wạ + ạ; c - Tổ hợp tựa - tự. 


Hàm sóng theo Block: 
ụ,Œ)= 3C, 0=.) 


trong đó @@) là trạng thái cơ bản của điện tử chuyển động trong trường U(T ) của 
nguyên tử rời rạc. Đối với N nguyên tử với cấu trúc tuần hoàn: 


w,Œ)=N'25exp(Kf ).@(7 ~ Ï) 
J 
Tác động toán tử Hamiltơn lên ta được: 
<klHIk>=ø,; £y =-Œ—2(cosk,ä + cøs k, a + cos k,a) (7.11) 


(7.11) tính cho 8 nguyên tử gần nhất trong cấu trúc lập phương đơn giản. 


Với cấu trúc lập phương tâm khối, tính cho 8 nguyên tử gần nhau nhất có: 
Ẻ œ-MWco. k.ae >3 cúc Kýá (7.12) 
2k =S—=-=ŠYcosk,a.cos—k, a.cos--K,: h 
: Bộ vê» 0,5 9à à g 
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=-dVọ"Œ)HọŒ) 
y=~dVọ`Œ~)HọŒ) 
Với 12 nguyên tử gần nhất cấu trúc LPTM có: 


trong đó: 


k,a 


kýụa k„a k„a 
Lộ = ~œ~4(Cos—T—.C08~7—+Cos^Z~¿cos 


k,a ya 
+cos——.cos——) (7.13 
. 2 )( ) 


Từ các công thức £¿ (7.11) + (7.13) 
có thể vẽ được các mặt đẳng năng và nội 
suy ra mặt đẳng năng trong các loại 
mạng. Trên hình 7.14 cho thấy mặt đẳng 
năng trong cấu trúc LPTK theo (7.12). 


5.2. Hàm sóng ở véctơ sóng bằng 
không - phương pháp Wigner-Seitz 


Không có mâu thuẫn giữa yếu tố 
phức tạp của dạng hàm sóng điện tử 
trong nguyên tử tự do và trong tỉnh thể 
nhiều nguyên tử. Cấu trúc vùng năng 
lượng của tỉnh thể cho thấy những lợi ích 
rõ ràng. Đây là mô hình phức tạp hơn 
nhiều mô hình điện tử gần như tự do. Đối 
với phần lớn vùng năng lượng sự phụ Hình 7.14. Mặt đẳng năng trong cấu 
thuộc năng lượng vào véctơ sóng có thể trúc LPTK tính cho trường hợp 8 nguyên 
thu được bằng chính phương pháp điện từ _- tử gẩn nhất. Mặt có dạng: e = - œ +'2|y|. 
tự do. Thế nhưng nói chung hàm sóng có thể không giống sóng phẳng. Ta có thể 
xây dựng được hàm sóng cũng như năng lượng với giả thiết là cho điện tích tập 
trung tại các gốc ion dương, gần giống như trong nguyên tử riêng biệt. 


Hàm Block: ự,(7)= Ð`C(k ~G)e'*'®” = U, (7)e”" là nghiệm của phương trình 
6G 


sóng: lxP +UG) k#U,đ)=s,eŸU,@. Vì động lượng p là toán tử vi phân: 
Ð =-ihgrad,. Ta có đạo hàm của tích: 

e'”U,(Œ) =ñKke'“U, Œ)+e“BU, Œ) 

0?e'U,Œ) =(0K)?e'U, Œ)+e'”U,(Œ)(2ñkộ)+e'”p°U,Œ) 


Do vậy phương trình sóng có dạng: 


(_6+n6? +U)U,@=s,U,) (7.14) 
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Khi k =0 ta có „ = U¿(T ), trong đó hàm Ủạ(Tr ) có tính tuần hoàn của mạng 
và gần ion thì giống với hàm sóng của điện tử trong nguyên tử tự do, 
Thông thường nghiệm khí k = Ø dễ tìm hơn là trường hợp k bất kỳ. Nghiệm 


U,„€? ) được dùng để đựng hàm gần đúng: = U„œ)e# - 


Hàm này có dạng hàm Block nhưng không phải là nghiêm chính xác của 
phương trình sóng (7.14) vì ta bố đi sự phụ thuộc U vào K. Trong trường hợp này 
gần đúng bậc không của náng lượng sẽ là phụ thuộc vào k đang: (#K)?/2m, đúng 


như đối với hàm sóng pháng thậm chí nếu U,(7 ) có biến đổi mạnh. 
- ý » $ 1L; s > : ` 
Vì U,(r) là nghiệm của phương trình: lsẹP +08 |U,@=s,U,Œ mà 
mm 


ự=U,Œ)e# ứng với năng lượng e„ +(k)” /2m , hàm U¿(ï ) sẽ cho mô tả sự phân 
bế điện tích trong ô cơ bản. Wigner và Scí1z đã tính hầm U,(? ) cho kim loại kiểm 
(hình 7.15) đối với k = 0. 
Đối với k lớn hơn có thể 
làm gần đúng từ hàm 
U„Œ)e*, 


Năng lượng liên kết: 
Khi các nguyên tử nằm 
trong tính thể thì tổng 
năng lượng của tỉnh thể 
phải nhỏ hơn tổng năng 
lượng của từng ấy nguyên 
tử riêng biệt, Phần giảm 
năng lượng đó chính bằng. 
năng lượng.liên kết trong 
tỉnh thể. Đối với nguyên tử 
tự do điều kiện biên của 
phương trình Schrödinger 


VÀ kửn lai kxÔ 
¡uyên tử tì áp 


„ Kếm (oạ/ k €bỈ yên 
: DU) ri Ìleuu 


Hình 7.15. Hàm sóng xuyên tâm đối với quï đạo 


là wí(r) -> Ú khi r -> m. 3s của nguyên tử natri tự do với điều kiện biên 
Hàm xóng trong ô Wigner dụ/dr = 0. Hàm sóng w = Uạ(r ) khi k = 0 đối với 


kim loại Na mức thấp nhất không đổi ở 90% thể 


- Seit được tính khi sử tích nguyên tử, w(r) — 0 khi r - s [1]. 


dụng điều kiện biên của 
Wigner - Seitz CC[ =0. Trong đó r„ là bán kính của cầu có thể tích bằng thể tích 
ô nguyên thuỷ. r„ bằng 3,95 bán kính Bohr hay 2.08Ắ. Các trạng thái khác được 


điển đẩy trong vùng dẫn của kim loại Na viết gần đún bằng hàm Bloeck: 
- _= = B x 8 


I28 


- hˆkˆ 
W,=e“U/Œ): 6v =tu+ TC (7.15) 
27772 5 § : ứm ñặr 

Hình 7.16. Năng lượng liên Trang thối tây nhâ£ Mực “me 
kết của kim loại Nabằng -#7#eƒ„ — —__— -==—=-=—=—=——- 
hiệu năng lượng trung bình : - 
của điện tử trong kim loại WVdbg Luang têa kế 
đó (- 6,3eV) và của trạng -63efW đường È4612 


thải cơ bản (- 5,15eV) lớp nh 
3s của nguyên tử tự do (do “ưng bà4 
Wigner và Seítz tính {1]). 


Kết quả tính của Wipner và Seitz như sau: -82eV muốn 
® Nang lượng Fermi: £, = 3,1 cV. 

®& Động năng trung bình của điện tử bằng 0,6e¿ = 1,9 eV; 

s Vì cạ = - 8,2 cV tại k= Ô, nên năng lượng trung bình của điện tử: 


<e>=-82cV+l,0cV=-63cV 


5.3. Phương pháp giả thế 


Mầm sóng của điện tử dẫn biến thiên đều giữa các ion nhưng nó trở nên phức 
tạp ở nút mạng chứa ion, thế nhưng thể tích giữa các ion lớn hơn so với thể tích 
các Iòn chiếm. 

Trong phần thể tích giữa các ion thể năng của điện tử dẫn nhỏ, đó là thế 
Coulomb của các ion đương giảm do hiệu ứng màn chắn tĩnh điện của các điện tử 
dẫn khác. 

Ở vùng ngoài hàm sóng giếng như sóng phẳng, ở đây không có ảnh hưởng 
của những thay đối mạnh về thế ở gần các hạt nhân nguyên tử, và cả sự ảnh hưởng 
của việc đồi hỏi về tính trực giao ( ƒ#'wŒx` =0) của các hàm sóng của điện 
tử trong chính các 1on của nó. 

Có các nút của hàm sóng ở vùng gần gốc ion liên quan đến đồi hỏi về tính 
trực giao, ví dụ hàm sóng vùng 3s của Na có 3 nút, do vậy không thể trực giao với 
các hàm sóng Is, 2s của điện tử của gốc ion, còn hàm vùng 4s của Kali có 3 nút. 

Nếu các hàm sóng của các điện từ dẫn ở vùng ngoài có thể coi gần đúng là có 
dạng sóng phẳng thì sự phụ thuộc năng lượng vào véctơ sóng phải gần có dạng 
như đổi với điện tử tự do: e, =#k”/2m. Một vài tác dộng lên điện tử từ phía thế ở 
vùng ngoài có thể hiểu là sự kích thích trộn mạnh các sóng với các thành phần 
kvà k + G gần biên giới vùng Brillouin. 

Cồn việc hầm sóng không giống sóng phẳng tại gốc ion có thế lớn sẽ không 


có ảnh hưởng tới sự phụ thuộc trên của vùng năng lượng, vì khi tác dụng loán tử 
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Hamiltơn lên hầm sóng ở bất cứ điểm nào của không gian ở vùng ngoài đều dẫn 
đến năng lượng của điện tử tự đo. 

Nếu như vậy có thể thay thế thực ở vùng gần gốc ion bằng ;hế hiệu đụng nào 
đó gọi là giả thế, ở vùng ngoài gốc ion cho ta các hàm xóng như là thế thực. 

Tại vùng gốc ion giả thế bằng 0 (theo thực nghiệm và lý thuyết). Từ đây giả 
thế là thế không bị chắn sẽ bằng 0 trong khoảng R, và dẫn đến mô hình ion rỗng 
và đạng thế theo hàm sau: 

0 khi r<R, 
U(}= cš (7.16) 


—— khi r>R, 
T 


Nhưng thế này phải bị chắn, do vậy thế bị chắn sẽ có như trên hình 7.17. 


_ _ 
ỳ : 

_3 lu 

Ề Lễ 

§ Tâ< Tan 


BẰNG: 


Hình 7.17. Giả thế trong kim loại kiểm: 
Theo (7.16) tại gốc ion thế bằng không. Tại vùng ngoài r > R, giả thế tỷ lệ nghịch với r, 
nhưng do hiệu ứng chẳn nên đường giả thế được thay bằng đường đậm, 


—i 


Ở gần ngay ion không có điện tử dẫn, điện tử dẫn chỉ có ở vùng ngoài nên bỏ 
qua thế thực ở gốc ion. Giả thế nhỏ nhưng hàm sóng nhận được nhờ dùng thế nầy 
hầu như giống hàm nhận được với thế thực. Để tính cấu trúc vùng năng lượng tỉnh 
thể nhất thiết phải tính được giá trị của hệ số Fourier U(G) của giả thế đối với 
vécIơ mạng đảo, những giá trị này của U(G) thường có trong các bảng tính sấn. 
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§6. PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM NGHIÊN CỨU MẶT FERMI 

Để nghiên cứu mặt Fermi trong kim loại có nhiều phương pháp thực nghiệm 
như: 

a. Hiệu ứng Skin bất thường 

b, Cộng hưởng Cyclotron 

c. Hiệu ứng de Haas - Van Alphen 

d. Phân bố sóng siêu âm khi có từ trường 

e. Hiệu ứng từ điện trở 

f{. Phản xạ ánh sáng trên mặt kím loại. 

Trong khuôn khố giáo trình này chúng ta xem xét phương pháp cộng hưởng 
Cyclotron trong kim loại. 

Trên hình 7.18a là phân bố trường bên ngoài so với mật mẫu. Trường điện từ 
xâm nhập vào mẫu một lớp gọi là lớp skin. Bán kính của quỹ đạo điện tử trong từ 
trường I Tesla cỡ là 10 '*em. Điện tử khi quay theo quỹ đạo (hình 7.18b) sẽ tương 
tác với điện trường xoay chiều ở một quãng không lớn của một vòng quay, bán 
kính quỹ đạo lớn hơn nhiều sơ với bể dầy lớp skin. 


Hinh 7.18. Sơ đồ hiệu ứng Azbei - Kaner: Ế có tần số sóng vô tuyến song song hoặc 
vuông góc với B, ỗ và ẾÊ nằm trên mặt của mẫu. 
a. Phân bố trường trên mẫu; b. Quỹ đạo điện tử và lớp skin. 


Điện tử sẽ được gia tốc khi qua lớp skin nếu pha của nó trùng với pha của 
trường tần số cao. Điểu kiện cộng hưởng là chu kỳ T quay của điện tử theo quỹ 


đạo phải là bội lần chu kỳ 2/@ của trường xoay chiều: T VI”. n là số nguyên, 
œ 
lấy œ = 0 tần số Cyclotron: 


T-2#_2mm,c 


(hệ CGS) (1.17) 


m¿ là khối lượng hiệu dụng đối với cộng hưởng Cyclotron, ví dụ Irong Kaili: 
mẹ = (1,24 + 0,02)m. Cộng hưởng đối với điện tử xảy ra ở cường độ điện trường 
phù hợp với biểu thức: 


2m,.c  21n 


eB @ 
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Suy ra: B= œmcc/en (hệ CG§) 
B = œmc/en (hệ SI). 


Mặt Fermi trong kim loại LPTM: Nông độ điện tử trong kim loại hoá trị I 
mạng LPTM là n = 4/aÌ, có 4 điện tử trong một khối lập phương cạnh a, đối với 
điện tử tự do bán kính cầu Fermi là: 


kì 
a 


4x13 
ky =@n?n)!3 -(#] kêu 
bái: 3 


Vậy đường kính cầu Fermi là 9,8/a. 


Khoảng cách giữa 2 mặt lục giác của biên giới vùng. Brillouin thứ nhất là 


2 
_« khi 4o nghĩa là hơi lớn hơn đường kính cầu Fermi. Đây là khoảng cách 
a a 


ngắn nhất giữa biên vùng Brillouin. 

Như ta đã biết các mặt này làm giảm năng lượng vùng gần biên vùng 
Brillouin, vì vậy có thể cho rằng các cổ của mặt Fermi hướng về phía các biên 
giới lục giác này. 


Biên giới tứ giác xa nhau 12,57/a. 


Hình 7.19. Mặt Fermi trong kim loại LPTM: mặt có 8 cổ (a) nối với 
nhau theo sơ đồ tuần hoàn (b). 


Tính chu kỳ T của mặt Fermi: % 
li 


e 5 eB 
=—--V.exB=-~-—(Ve ), trong đó 
hồ Ấ nề kỬi ề 
ñ-'(Ve,), là thành phần vận tốc ở không gian bình thường trên mặt vuông góc với 
trường B, chu kỳ T thu được bằng cách lấy tích phân biểu thức trên theo vòng 
kín: 
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T=á4it= 2= _ (7.18) 
cB ˆ(Ve.), 

Từ biểu thức này có thể giải thích được các đặc điểm của mặt Fermi. Mạng 
nghịch của mạng LPTM là mạng LPTK trong không gian nghịch. Vùng Brillouin 
thứ nhất của mạng này là một khối giới hạn bởi 8 mặt lục giác và 6 tứ giác (hình 
7.14). Theo tính toán khoảng cách giữa các mặt như trên, ở trên mặt lục giác của 
biến vùng Brillouin thứ nhất có một cố, cho nên có tất cả 8 cổ (hình 7.19). Việc 
xác định T trong (7.17) và sau đó xác định các qui đạo (hình 7.19) nhờ vào định 
hướng của từ trường B theo các trục tính thể khác nhau. Ở tần số cộng hưởng 
điện trở bể mặt của mẫu giảm đi, Những quỹ đạo kín không gây ra từ điện trở, 
còn các quỹ đạo hở do mặt Fermi nối piữa các vùng tuần hoàn là nguyên nhân của 
từ điện trở. 
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Chương VIII 


CÁC TINH THỂ BÁN DẪN 


Các tính thể bán dẫn tính khiết ở 0K không dân điện, chúng chỉ đẫn điện khi: 
bị kích thích nhiệt, có chứa tạp chất hay sai hỏng tỉnh thể, sai hỏng cấu trúc hoá 
học. 


Ở nhiệt độ phòng bán dẫn cũng là vật dẫn điện có điện trở suất cỡ 10? đến 
10? cm nghĩa là giữa vật dẫn điện tốt (10 cm) và chất điện môi (~ 10! đến 
10? cm), nồng độ hạt dẫn n > 102? ở kim loại, 10! <n < 10?? ở bán kim còn khi 
10!°<n < 10” là bán dẫn ở nhiệt độ phòng. 


Điện trở suất của bán dẫn phụ thuộc nhiều vào nhiệt độ. Các linh kiện bán 
dẫn truyền thống là điot, transitor. Các chất bán dẫn điển hình như Si, Ge, Se là 
đơn chất, còn Cu;O, PbTe, PbS, SiC, InSb, GaAs là các hợp chất bán dẫn. 


Người ta ký hiệu các hợp chất bán đẫn là AB như sau: Nếu A là các nguyên 
tố hoá trị 3 và B là các nguyên tố hoá trị 5 ta viết: AirBv ví dụ: IaSb, GaAs. Còn 
nếu Á là nguyên tố hoá trị 2 và B - nguyên tố hoá trị 6 ta viết: AnBv, như ZnS hay 
CdS 

Trong chương này Sỉ sẽ là ví dụ minh hoạ cho bán dẫn đơn chất. $¡ có cấu 


trúc của kim cương và được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp điện tử. SiC thuộc 
loạt AyByy. 


§1. ĐỘ DẪN RIÊNG 


Độ dẫn riêng hay gọi là độ dẫn nội. Có thể nói đây là độ dẫn đặc trưng của 
bán dẫn tinh khiết. Chất bán dẫn tinh khiết có độ dẫn khác với chất có pha tạp. 
Bán dẫn chế tạo ra bao giờ cũng chứa một lượng tạp nào đó, nhưng nếu trong phép 
đo độ đẫn phụ thuộc vào nhiệt độ mà có đoạn tạp không ảnh hưởng đáng kể thì đó 
là vùng nhiệt độ của độ dẫn riêng. 
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Trước tiên ta xem xét cấu trúc 
vùng nâng lượng trong bán dẫn. S¡ : 
có hoá trị 4 như vậy có 8 điện tử Wuay đồn trông 4001 
liên kết trong 6 cơ bản, các vùng 
không phủ nhau nên Sí là điện môiở  € 
0K. Vùng điển đầy điện tử hoá trị 
gọi là vùng hoá trí, còn vùng ngay 
trên trống 100% ở OK gọi là vàng 
dẫn. Giữa vùng dẫn và vùng hoá trị 
có vùng cấm hay khe nãng lượng E,. Wuàg koa trị cÍtêy đã) f00f% 
Bể rộng vùng cấm bằng hiệu của 
điểm đáy của vùng dẫn và đỉnh của Hình 8.1. Cẩu trủc vùng năng lượng trọng 
vùng hoá trị (hình 8.1). bản dẫn tỉnh khiết. 


Mi lt 


K,aø cấm LS) 


4a 


Tết Sư 
v w 

* 

§ Š 

q8 W 

M .“ s xa*t 
$ § 


—T. 1o? 
ðÐG 2Ð 3Ô 4 . l 222 16 AC 22 320 Hồ MÔ 177 460 4œ 460 


Whu# d8, Á 4/t đØ, kK 
Hình 8.2. Sự phụ thuộc nồng độ điện tử vào nhiệt độ: nồng độ điện tử của Si (b) nhỏ hơn 
của Ge (a), ở 300K đo được Eạa¡ = 1.14 eV còn E,s„ = 0,07 eV. 


Khi nhiệt độ tăng, có kích thích nhiệt nên điện tử.nhảy từ vùng hoá trị sang 
vùng dẫn tạo ra một lỗ ở vùng hoá trị và một điện tử ở vùng dẫn, điện tử và lỗ 
tham gia vào quy trình dẫn điện. E, càng nhỏ thì độ dẫn riêng càng lớn (hình 8.2). 
Dưới tác động của điện trường điện tử và lỗ chạy về 2 hướng tạo ra đòng điện. 


Ở nhiệt độ khi độ dẫn riêng nhỏ không đáng kể, tính chất điện được xác định 
bởi các tạp chất và lúc đó ta nói đến độ dẫn tạp. Vùng dẫn riêng tuỳ thuộc vào 
từng chất bán dẫn, đổi với Ge thường ở nhiệt độ cao hơn 350 K. 
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§2. VÙNG CẤM 


Giá trị độ dẫn riêng và nống độ hạt dẫn riêng tương ứng được xác định bởi tỷ 
Số E,/kạT tức là tỷ sở giữa bể rộng vùng cẩm và nhiệt độ. Nếu tỷ số này lớn thì 
nồng độ hạt dẫn riêng nhỏ và độ dẫn riêng cũng nhỏ, giá trị E, được xác định 
trong nhiều tài liệu. Bể rộng vùng cấm thường được xác định bằng phương nháp 
đo phổ hấp thụ quang. Nếu biên phổ hấp thụ quang liên tục nằm ở tần số @, thì bề 
rộng vùng cấm được xác định bởi: E, =ð@,. Đây là quá trình hấp thụ trực tiếp 
(hình 8.3). Quá trình hấp thụ gián tiếp xảy ra khí các mức thấp nhất của điện tử ở 
vùng dẫn và mức cao nhất của lỗ ở vùng hoá trị ở những giá trị khác nhau của 
véctơ sóng k. Ví dụ: Mức thấp nhất của điện tử ở vùng đẫn tại kẹ, còn mức cao 
nhất của lỗ tại vùng hoá trị k = 9 (hình 8.4). Quá trình hấp thụ gián tiếp sẽ không 
đảm bảo định luật bảo toàn véctợ sóng (tức là đòi hỏi Kgu„ =k,) vì vậy quá trình 


này đồi hỏi sự tham gia một phonon véctơ sóng K và tần số Q: 
Kzv„ =k, +Ñx0 và ø= E, tao 
7i thụ * 


lưng 
“uyểy 442 


3) 


Lhc 
*§& @hụ 
I4. 


#9 A ng (sảng 2lofv» Íuo 
Hình 8.3. Quá trình hấp thụ trực tiếp: photon bị hấp thụ và tạo ra cặp điện tử - lỗ: 

4. Sự phụ thuộc hấp thụ vào năng lượng của photon; b. Cấu trúc vùng rút gọn tương ứng. 
Zâb thụ hì 


` v Xe :: : 
Bái đã (3p “ứ riờg đấy, ĐÀ vua 
lứt: Jmể M v.. + , kaá tử 
g3; ứì X51 SE 7 bi dụ 1 
hộ : `, Ð#ãsu 
ca, Aây Kấu ; 
NI “tuc c T ¬ 
2) @v1Aa Ẩ D "& 2 & 


Wằng À3me holon S4 
Hình 8.4. Quá trình hấp thụ gián tiếp: 
a. Phổ hấp thụ; b. Cấu trúc vùng rút gọn tương ứng. 
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Nàng lượng của 
kể: K.-, phonon nhỏ hơn rất nhiều 


so với š„, Trone trường 
hợp này phonon với véctở 
xóng được coi là “người 
tiếp động lượng rẻ tiền” 
của tỉnh thể vì giá trị đặc 
trưng nàng lượng của 
phonon cỡ ~ 0,01 + 0.03 
eV rất nhỏ so với khe 
F nảng lượng. E, có thể 


`1 TTTT 


T 


sS 


đe sở lap tầụ (cm) 


được xác định từ xự phụ 
h thuộc nồng độ hạt dẫn 
ào nhiệt độ. nồng độ hạt 
đẫn có thể được xác định 
từ hiệu ứng Hall. Mặt 


khác vi 


c xúc dịnh E, 


thể biết được quá trình là 
ị trực tiếp hay gián tiếp và 
quan hệ giữa các vùng 
Ị năng lượng. Ví dụ: đö 


| Ỉ | bằng phố hấp thụ lại có 
] 
Ạ 
¿ 
Ni 


phổ hấp thụ của ở - §n, 
sƑ InSb cho thấy đó là quá 
®%@ (ef) _„— trình trực tiếp (hình 8.5), 


DI 93 92“ 


Hình 8.5. Phổ hấp thụ của InSb, quá trình trực tiếp. nhưng đo với Ø - ŠSn cho 

B, = 0, còn Hgfle và 

HgSe cho E, < Ú và như vậy vùng dẫn và vùng hoá trị phủ nhau. Quá trình gián 

tiếp cũng có thể xảy ra nhờ việc hấp thụ phonon trong trường hợp nhiệt độ đủ lớn 
lạo ra các phonon. Dưới đây là một số số liệu: 


Eu(eV) 
Chất Quá trình 
0K 400K 
Sĩ gián Liệp 1,17 1,14 
Ge giấn tiếp 0.744 0,67 
QGuAAs trực tiếp 1,52 1,43 


§3. NỒNG ĐỘ HẠT DẪN RIÊNG 


Để tính được sự phụ thuộc của nồng độ hạt dẫn riêng vào bể rộng vùng cấm 
phải tính được số lượng điện tử chuyển sang vùng đần do kích thích ở nhiệt độ T 
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như là hàm của thế hoá u. Để # 
tiện cho việc tính toán ta lấy Tế MU ân 
mức đỉnh vùng hoá trị bằng 0. : 


—_m 


.. Mùa dân 
Trong vật lý bán dẫn hi được ể 
coi là mức Fermi. Ta tính năng 
lượng từ đỉnh của vùng hoá trị vàn 
ở các nhiệt độ cần quan tâm, : hon 
cơi trong vùng dẫn e - h >> 

kạT, hàm phân bố Fermi - 

Dirac có đạng gần đúng: “ 


fxex H-ẽ 
kạT 


0 
Trong vùng dẫn tả có: fưng 
8?k? Ä#o»t¡ 
8 =E,+ ;PGI trong đó m, là ⁄⁄ 
¡ Z2 


khối lượng hiệu dụng của điện 
lử, vậy theo cách tính mật độ 
trạng thái: 


4) 


Hình 8.6. Sơ đồ năng lượng biểu diễn các tính 
toán thống kê. Hàm phân bố Fermi (bên phải) 
Wy trong trường hợp kạT << E¿, mức Fermi ¡ nằm giữa 

D(c.)= dNÑ _ V (2m 1/2 2 vùng. Nếu s = ụ thì f = 1/2, các giá trị † là xác 

£r r suất mật độ trạng thải điện tử ở vùng dẫn đã bị 

chiếm, u là giá trí mã f = 1/2. 
Ta có số trạng thái giữa 

mức e và + đe trong một đơn vị thể tích: 


1 (2m,Ý? 
ự 1/2 
D,()de = mm) (Œ-E,) dc 


Số điện tử trong vùng đẫn trong một đơn vị thể tích là: 


T 1 (2m Y” M |7 h l 
n= |D,Œ)f,(e)dg = =| e@x (E—E¿)'” exp| — de 
: mi Ln) ID): É kạT 


3/2 
kạT —E 
n=2 HN ch exp hét (8.1) 
2nh kạT 
Bài toán chưa giải được nếu chưa biết H. Ta coi nồng độ p của lỗ cũng cân 


bằng, hàm phân bố đối với lỗ í, bằng hiệu của 1 và hàm phân bố điện tử, vì xác 
suất tổng cộng bằng I. Vậy: f, = I -f, 


X—~“ 


Lấy tích phân ta được: 


l38 


f¿ =l~ : = : ~erLE] 
exp —#|+L exp P—Š|+i ` 
kạT 

với giả thiết là w - e >> kạT. 


Nếu lỗ ở đỉnh của vùng hoá trị giống như các hạt với khối lượng hiệu dụng 


3/2 
2 ; 
m, thì hàm mật độ trạng thái: D, (e}de = mm) (—e)'?de. 


Năng lượng có giá trị am vì điểm 0 tại đỉnh vùng hóa trị: 


1 myụkụT _ h 
p= JD,(©(,)ds =2 EPET Cxp “tr? (8.2) 


Nhân p và n trong (8.1) và (8.2) với nhau ta có: 


kạT Ý E 
=4| “8 3⁄2 NhHi: 8.43 
np [#z) (m,m,) _ Tử, (8.3) 


Trong công thức (8.3) khỏng có mức Fermi ại. Biểu thức này có tên là "Định 
luật các khối lượng tác dụng". Chúng ta không có giả thiết về độ dẫn riêng nên 
công thức trên đúng với tất cả trường hợp có tạp. Có một giả thiết duy nhất là: 
khoảng cách năng lượng từ mức Fermi tới đáy Ec và đỉnh E¿ của 2 vùng phải lớn 
sơ với kạT và do vậy đây là phép gần đúng tuyệt vời để thu được f, và f,. Kết quả 
thực nghiệm ở 300 K có npạ. = 3,6.10?” em; npạ, = 4,6.10! cm'Š, coi m, = m, = m. 


Vì np là đại lượng không đổi nên khi pha tạp chất vào, có thể tăng n thì giảm 
p và ngược lại. Người ta có thể khử được một trong 2 loại hạt dẫn để tạo ra bán 
dẫn loại n hay bán dẫn loại p. 


Từ (8.3) thấy rõ np phụ thuộc vào nhiệt độ theo hầm exp. 
Nầng độ hạt dân riêng (hạt đẫn nội) 


Trong bán dẫn có độ dẫn riêng thì số điện tử bằng số lỗ, vì mỗi điện tử khi 
rời trạng thái ở vùng hoá trị đều tạo ra một lỗ. Vì vậy nồng độ hạt dẫn ở bán dẫn 


riêng là: 
/2 
kạT E 
n,=p,=2|—!—~|  (m.m,)'* exp| ———Ê (8.4) 
k (2z) k II TT: 


Số hạt dẫn riêng được kích thích phụ thuộc vào E,/2k;T theo hàm exp. E, là 


bề rộng vùng cấm: 
B; 
n=p~expl -——— 
NT 2E 
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Cho n = p trong công thức tính n và p(8.2) và (š.l;: 


( : tựa -E, " 
SE SE (PT)  n) 


kạT -2x0 ` KẹT 
"ả.. 2ụ mụ ›_- E, ì 
la có: exp =|—- | eXn| —— 
kạT ) 1n. ) lK,rJ 
Lấy In hai vế ta được: 
l 3 m 
Uu=—E,+>—k,TIn—* 8.5) 
"s. m„ : 


Nếu m, = m. thì h = E,/2 nghĩa là mức Fermi nằm giữa vùng cấm. Mới nhìn 
khẳng định trên không đúng với kết quả lý thuyết là trung bình xác suất điển đầy 
mức Fermi bằng 1/2. Nhưng nếu như ở mức Fermi có một mật độ trạng thái cho 
phép nào đó thì xác suất bị chiếm trang thái đó thực tế cũng bằng 1/2. 

Độ linh động trong vùng dẫn riêng 

Độ linh động được xác định như là vận tốc cuốn trên đơn vị điện trường 
E 
tị là độ linh động của điện tử và H¿ là độ linh động của lỗ. Nó có dấu dương cho 
cả điện tử và lỗ mặc dù hướng trôi của chúng ngược nhau, 


ke, ở đây ký hiệu là độ lĩnh động (trùng với ký hiệu của thế hoá), ta sẽ có 


Trong bán dẫn với độ dẫn riêng lý tưởng, độ linh động được xác định bởi sự 
tấn xạ do đao động mạng, nghĩa là bởi sự va đập điện tử với phonon (tương tác 
điện tử-phonon). Trong các bán dẫn thực luôn có một lượng tạp nào đó, tạp này 
§ây tấn xạ chủ yếu đối với diện tử ở nhiệt độ thấp. khi tấn xạ trên phonon có thể 
bỏ qua. Nhưng ở nhiệt độ cao tán xạ trên dao động mạng chiếm ưu thế. 

Độ dẫn điện khi cùng lúc có điện tứ và lỗ được xác định bởi tổng đóng góp 
của mỗi loại hạt dẫn: ø = (neụ, + peh,), trong đó n và p là nồng độ hạt dẫn tương 
ứng của điện tử và lễ, So công thức này với độ dẫn tĩnh Ø = ne°t/m ta có: 


eT, eTụ 
H¿=——; Hạ =—— 
mụ mụ 
Vì thiết điện va đập Œ.,^|———]| Ø, mà †~ ø,ˆ nên H„ ~ TT” 
tr 


Như vậy độ linh động phụ thuộc vào nhiệt độ theo hàm mũ. Trong vùng dẫn 
riêng sự phụ thuộc nồng độ hạt đẫn vào nhiệt độ được xác định chủ yếu theo hàm 
mũi exp(- E,/2k„T). Thực tế này cho phép dùng các số liệu về độ dẫn để tìm bề 


ròng vùng cấm. Trong các tỉnh thể có vùng cấm hẹp, điện tử cá độ linh động cao 
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hơn, vì khối lượng hiệu dụng nhỏ hơn. Có thể xác định độ lỉnh động nạ(ŒH) bằng 
phép đo dựa trên hiệu ứng Hall gọi là độ linh động [Tall như sau 


Hãng số Haill dối với vật đẫn điện bình thường là R„=-— — -. Khi bán đẳn 
ene 


đã dẫn điện ở một nhiệt độ nào đó thì trong đó phải có các hạt dẫn nhất định. 
Nhân hệ sở dẫn điện với hàng số HaÏll ta có: 


c|R„ lơ c 4 |: Ƒ£) = c =k (trong CGS) 


m 


l net ct 
|R„|øe=—.——-=—=k (SĐ 
m 
€ là vận tốc ánh sáng. Tích của hằng số Hall và độ dẫn điện gọi là độ linh 
động Hail h. 


Dưới dây là một số số liệu thực nghiệm: 


Tỉnh thể Độ linh động (cmŸ/V sec) 
Điện tử Lỗ 
Sĩ 1300 500 
Gc 4500 3500 


§4. ĐỘ DẪN TẠP 


Một số tạp chải và một số loại sai hỏng của mạng có thể ảnh hưởng rất lớn 
đến tính chất của bán dẫn, ví dụ, khi thêm vào Silic một lượng Bo theo tỷ lệ 1 
nguyên từ B/10” nguyên tử Sí thì độ dẫn ở nhiệt độ phòng sẽ tăng lên hàng nghìn 
lần so với Sĩ tỉnh khiết. 

Trong các bán dẫn hợp chất sự thiếu hụt về thành phần của một cấu tử cũng 
gây hiệu ứng tương tự như tạp chất. Trong cấu trúc Sỉ hoặc Œc ] nguyên tử liên 
kết đồng hoá trị 4 với 4 nguyên tử khác. Về nguyên tắc có thể pha tạp các chất 
thuộc nhóm 3 như B, AI, Ga, In, TỊ hoặc thuộc nhóm 5 như N, P. As, Sb, Bì, 
Nhưng pha tạp phải đáp ứng yêu cầu là không làm thay đối cấu trúc mạng tính thể 
gốc. Sự pha tạp như vậy sẽ làm bán dẫn trở thành bán dẫn loại p hoặc n. Nếu ta 
pha vào đó một nguyên tử có hoá trị 5 như P thay chỗ cho một nguyên tử gốc thì 
sẻ thừa ra một điện tử hoá trì mà mạng lại bị biến đạng ít. Ngoài ra Lạp chất cũng 
phải đáp ứng các điều Kiện về trạng thái phù hợp của hạt dẫn tạp. 


§5. TRẠNG THÁI TẠP CHẤT 


Nguyên nhân tạo ra mức tạp trong vùng cấm là do mạng tỉnh thể bị biến dạng 
và đóng góp của điện tích của ion tạp vào (trường thế tuần hoàn U(x) của tỉnh thể. 
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Do đó nghiệm gần đúng của phương trình sóng tại biên giới vùng Brillouin 


? 
nna 20) +U, thay đổi đẫn đến mức donor và mức acccptor trong vùng 


5.1. Trạng thái Donor 


Từ hình 8.7 cho thấy nguyên tử tạp As bị mất một điện tử trở thành điện tích 
dương, kết quả phân tích cấu trúc cho thấy ion As nằm vào đúng nút mạng. 
Nguyên tử tạp chất bị mất đi điện tử trong quá trình ion hoá pọợi là các đonor (chất 
cho). Toàn tỉnh thể vẫn trung hoà vì điện tử vẫn nằm trong tỉnh thể, 


£ 

^* Ÿ'===. = 

T 
Mực dbnon 

0 
Nhà. 
của nguyên hè Âs 
2 ? 


Hình 8.7. Cấu trúc củá Si loại n (a) và mức donor (b) tương ứng. 


Điện tử này chuyển động trong trường của nguyên tử tạp với thế là e/er, e là 
hằng số điện môi tĩnh của tinh thể Si, số nhân l/e để ý đến sự giảm các lực 
Coulomb tác dụng giữa các điện tích As* và e', Điều này phù hợp với các quỹ đạo 
đủ lớn so với khoảng cách giữa các nguyên tử. Nếu điện tử chuyển động chậm mà 
tần số œ của nó nhỏ so với tần số œ, tương ứng với bề rộng vùng cấm thì điện tử 
trở thành hạt dẫn. Điều kiện như vậy chỉ đạt được khi pha tạp P, As, Sb vào Sĩ và 
Ge như những donor. 

Ta có thể coi điện tử chuyển động quanh ion donor giống như mô hình 
nguyên tử hydro. Từ lý thuyết của Bohr về nguyên tử hydro ta có năng lượng liên 
kết trong nguyên tử hydro là: 


E„ =-e°m/2ñ? (CGS) hay Eu=-e m/2(4mege) (tong SỈ) 
Trong trường hợp bán dẫn ta chỉ việc thay e? bằng c?/e và m bằng mÌ. Năng 
TH. 
cÌm 


———— (SI). 
2(4ne,eh)? 


lượng ion hoá của donor là: E, XS am (CGS) hay E,= 
E 
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Bán kính Bohr quỹ đạo điện tử trong nguyên tử hydro ở trạng thái cơ bản là 
aạ(H) = #? /me?(CG§) hay a„(H) = 4me„B? /me? (trong SI). 


TW 4 #2? 
sả. x(CGS) hay n,=— ” ——(6D). 
1m e 


Bán kính Bohr của donor là: a„ =~— 
me 


Điều quan trọng thấy ở đây là năng lượng ion hoá đonor tỷ lệ nghịch với e? 
và tỷ lệ thuận với m'. Với các tính toán cụ thể nếu lấy m”x 0,Im (trong Gc) và 
mˆ= 0,2m (trong Sỉ) và hằng số điện mới tĩnh điện e = 15,8 (Ge) ta thu được các 
giá trị Eu(eV) trong Sĩ và Ge như sau: 


Nền Tạp 

F As "b 
SI 9,045 0,049 0,039 
ŒẶc 00120 00127 0,00996 


Còn năng lượng ion hoá của nguyên tử tự do của hydro bằng 13,6 eV. Các tính 
toán cổ điển cho năng lượng ion hoá donor E„ của Ge là 5,4 meV nghĩa là nhân với 
m`/me” = 4.10 lần, còn E„ của S¡ là 20 meV. Bán kính Bohr thứ nhất tăng em/mˆ” 
lần so với giá trị 0,53Ä đối với nguyên tử tự đo của hydro. Từ đây ta thấy bán kính 
Bohr thứ nhất trong Sỉ là 60.0,53 ~ 30Ä, còn trong Gc là 160.0,53 > 80Ả. 


5.2. Trạng thái acceptor 


Hiện tượng cũng tương tự như trên khi pha vào Sỉ hay Gc tạp chất có hoá trị 
3 như B, AI, Ga và In. Ở đây lại xuất hiện các lố và các tạp chất này trong bán 
đân Sỉ được gọi là acceptor (chất nhận). 

Nguyên tử Bo lấy một điện tử trong liên kết Sĩ - Sĩ và tạo ra một lỗ trong Sĩ. 
Việc tạo ra mức acceplor cũng tương tự như đối với donor, nhưng mức acceptor 
trong sơ đề vùng năng lượng lại bị kéo xuống dưới đáy vùng cấm (hình 8.8). 


Năng lượng ion hoá acceptor E,(eV) trong Sĩ và Ge: 


Nền Tạp 

B AI Ga In 
Sĩ 0,045 0,057 0,065 09,16 
Ge 0/0104 0/0102 0/0108 0/0112 


Từ đây thấy rằng năng lượng ion hoá acceptor E, cùng cỡ với E„ và như vậy 
sự thay đổi bán kính Bohr cũng tương tự như nhau, việc tính m` rất phức tạp và 
phải để ý đến suy biến. Cả E, và E„ cho thấy chúng có giá trị cỡ kạT (ở nhiệt độ 
phòng kạT = 0,026 cV) vì vậy nhiệt độ có ảnh hưởng lớn tới tính chất dẫn trong 
bán dẫn pha tạp. Nếu nồng độ donor cao hơn nồng độ acccptor thì ta có hạt dẫn 
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chủ yếu là điện tử và có bán dẫn loại n. Ngược lại nếu có nồng độ acceplor cao 
tơn thì hạt dẫn là lỗ và có bán dẫn loại p. 


Mực Âccepfen 


`... 4.6, 
Điện tức chương do ƒ điền tủ 


tHâi ø lê» kêi đều ao &ị 


tạo na /@7 


Là) 2) 


Hình 8.8. Cấu trúc S¡ loại p (a) và mức acceptor (b) tương ứng. 


Để xác dịnh loại bán dẫn có thể dùng phương pháp đo thế Hai] hoặc đo suất 
điện đồng khi 2 đấu mẫu có nhiệt độ khác nhau. Đấu của suất điện động cho biết 
loại hạt đản. 


Ở 300K người tà đo được: 
n,(Œe)= 6.10) °em ”,n (Si)=7.10”em Ì 
Đạ, =43 em, p¿„, =2,6.10°Oem 


Mức tạp chất đạt được thấp nhất cho tới nay là 10'' nguyên tử/l cm), vì vậy 
tại nhiệt độ phòng (300 K) chỉ có Ge có độ dẫn riêng mà thôi, còn Sĩ không thể có 
được. Những tạp chất không có khá năng ion hoá không ảnh hưởng tới nông độ 
hại đẫn và nồng độ không cao thì không phát hiện được trong các phép đo điện. 


§6. ION HOÁ NHIỆT CÁC NGUYÊN TỬ TẠP CHẤT 


Ö nhiệt độ thấn thay e - H bảng E, với điều Kiện kựt << Eạ ta có công thức 


: kạT "`. 
định luật các khối lượng tác dụng (8.3): np ~4Í ~e— (mm, )Ÿ exp| -—>— llà 
v2 ` H2 
tích của nồng độ hai loại hạt đẫn n và p. Nếu chỉ có đonor, ta coi m,= m, và vìn 
tỷ lệ với nồng độ đonor. ta có thể nhân (8.4) với Nụ, rồi khai cap như đổi với nề. 
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Ta có: 


Khai căn n° ta được: 


1y. + 
n -Í N "2 cgyÝ ~ -_Ev ) 
| 2x8? ? LÔ 2kạTj 
n =(n,N,)'” exp(— HnG 


trong đó: n, =2(m,kạT/2x#”))/?, Nụ là nồng độ donor. 


(8.6) 


(8.7) 


Rõ ràng nồng độ hạt dẫn tạp tỷ lệ với nồng độ tạp và phụ thuộc vào năng lượng ion 


hoá tạp với nhiệt độ theo hàm exp. 


§7. VÙNG NĂNG LƯỢNG CỦA Ge VÀ Si 


Sỉ có 14 điện từ và cấu trúc: Is?2s?2p*3s?3p°, trong ] nguyên tử thiếu 4 điện 


tử ở lớp 3p. Trạng thái lượng tử của 14 điện tử trong nguyên tử Sỉ như sau: 


Số lượng tử: Chính Quỹ đạo Spin 

n | mị my Trạng thái 
] lÙ 0 +1/2 : 

1§ 
1 0 0 -1/2 
2 0 0 +1⁄2 

2s? 
2 0 9 -1⁄2 
2 l +1 +1⁄2 ] 
2 1 0 +12 
2 1 + +1/2 

2p 
2 1 +] -1⁄2 
2 | Ọ -12 
2 l -] -1/2 
3 0 +1⁄2| - 

3s“ 
3 0 0 -1⁄2 
3 1 -1 +1⁄2 

3p? 
3 1 -1 -1/2 
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Như vậy các điện tử 
và lỗ sẽ có trạng thái 


tương ứng với 3s,3p. = c4 
Trên hình 8.9. cho thấy = “% 
cấu trúc vùng nâng lượng == 
trong tỉnh thể $¡. |;= 
Các trạng thái pạ„; “E H 
và pịụ¿ với mị = + 3/2; z= H 
mị = ‡# 1/2 của lớp 3p. = tị 
Đáy của vùng dẫn ứng = 
với k# 0. = 


Trong vùng hoá trị 
điện tử có thể chuyển từ 


THÊ TÚI DHỢI Hinh 8.8. Cấu trúc vù Ũ trong Sỉ theo 2 

F N nh 8.9. ụ trúc vùng năng tượng rong Sì theo 
THUÊ HỆ, VANE VDEE, - - nưya lì dhế Phác hú S005 vá e1 n, TH. VỤ 
dẫn cũng vậy. Chỉ từ toán và thực nghiệm đỉnh của vùng hoá trị ứng với k = 0, 
vùng dẫn sang vùng hóa 
trị mới có khe năng lượng. Năng lượng điện tử tính theo công thức điện tử tự đo: 


2 2 2 2 
ch sàn về) (88) 


‹†1?> «0> 


* ˆ 


mạ m;yạ mạ 


m,`” không phải là hằng số mà nó phụ thuộc vào phương chuyển động của 
điện tử, do đó các mặt đẳng nắng không phải là hình cầu. Các quï đạo cực trị trên 
mặt đẳng năng của vùng dẫn được xác định bằng cộng hưởng từ cyclotron. 


Khi đo cộng hưởng từ, quỹ đạo điện tử vuông góc với phương của từ trường. 
Suy ra có 2 loại khổi lượng hiệu dụng: khối lượng hiệu dụng dọc và khối lượng 
hiệu dụng ngang đối với một phương tỉnh thể nào đó. Điều này đúng với cả lỗ, 
Đối với trục <100> trong Sỉ có: khối lượng hiệu dụng dọc mị = 0,92m và khối 
lượng hiệu dụng ngang m, = 0,19m. 


Mặt đẳng năng trong vùng dẫn của Si và Ge rất phức tạp, có dạng: 
e(k) = Ak” +[B?k* +C?(k,ˆk °+k °kˆ+k,ˆk?)Ƒ2 (0) 
Có thể chuyển (8.9) về dạng: 
c() = - A + Ak? 
Các hệ số A, B, C xác định theo thực nghiệm (đơn vị 8? /2m ). 
với Si: A = - 4,29; [BI = 0,68; IC] = 4,87, A = 0,044 eV 
vớt Ge: A = - 13,38; IBI = 8,48; lCI = 13,15; A = 0,29 eV 
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Mặt đẳng năng có dạng ellipxoid, trong 


Sĩ có 6 ellipxoid trục chính dọc theo các 
trục tỉnh thể <100> tương ứng (hình 8.10). 
Khi có từ trường đủ lớn các mức bị suy 
biến và bề rộng khe năng lượng được tính từ 
mức đáy của vùng dẫn với số lượng tử lẹ = 0 
0; E, sẽ tăng 


tới đỉnh vùng hoá trị với ly = 


về mỗi phía là shoc, trong đó øc là tần số 


cyclotron. 


§8. CHUYỂN TIẾP ĐIỆN TỬ - LỖ 
(CHUYỂN TIẾP n - p, p - n) 


út 


E2 3È HO THếH? 


"182/119 


Hình 8.10. Mặt đẳng năng 
ellipxoid trong Si với m,/m, = 5. 


Tiếp xúc giữa hai bán dẫn một loại p và một loại n được gọi là chuyển tiếp 
p-n. Trong phần loại p có tạp acceptor, trong phần loại n có tạp donor (hình 
8.11). Trong phần bên trái (loại p) có hạt dẫn là lỗ và nồng độ của chúng bằng 
nồng độ của các acceptor (ion âm). Trong phần bên phải (loại n) có hạt dẫn là 
điện tử, nồng độ của chúng bằng nồng độ của các donor (ion đương). 


Trong vùng p hạt dẫn cơ 
bản là lỗ, còn trong vùng n 
hạt dẫn là điện tử. 


Nhưng trong các phần 
này vẫn còn các hạt dẫn 
không cơ bản mà nồng độ của 
chúng rất thấp. Chính vì vậy 
sẽ có khuếch tán lỗ sang vùng 
n và khuếch tán điện tử sang 
vùng p. Quá trình khuếch tán 
làm mất sự trung hoà về điện, 
nó sẽ làm cho vùng p có điện 
tích âm và trong vùng n có 
điện tích dương dư của các 
hạt donor. Kết quả là tạo ra 
một lớp chuyển tiếp có điện 
trường chiểu từ vùng n sang 
vùng p và điện trường này 
ngăn cản quá trình khuếch tán 
các hạt dẫn và phân chia 2 
vùng với 2 loại hạt dẫn cơ 
bản. Do sự có mặt của lớp 


“++ + + 


Xt) 


Hình 8.11. Chuyển tiếp p - n (a); nồng độ hạt dẫn 
(b) và thế tĩnh điện (c) tại chuyển tiếp. 
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điện tích trái dấu nên thế tĩnh điện có bước nhảy tại nơi tiếp xúc. Trong điều kiện 
cân bằng nhiệt dòng qua lớp tiếp xúc bằng Ú (hình 8.IIc), Dòng khuếch tán của 
hạt dẫn cơ bản cân bằng với đồng cuốn của hạt đẫn không cơ bản 

Bây giờ nối 2 đầu tạo ra mạch kín và chiếu một chùm ánh sáng lén chuyển 
tiếp p - n thì trong mạch sẽ có đồng điện. Khi các bán dẫn hấp thụ các photon tạo 
ra các cặp điện tử - lỗ tại vùng chuyển tiếp và lớp chuyển tiếp sẵn có thế tĩnh điện 
sẽ đẩy lỗ vẻ phía p và đẩy điện tử về phía n. Kết quả là có một dòng điện từ vùng 
nñ sang vùng p. Năng lượng của các photon chuyển thành năng lượng điện trong 
vùng p - n. Đây là nguyên tắc hoạt động của pin mặt trời. 

Thậm chí ở cân bàng nhiệt cũng vẫn có dòng nhỏ điện tử khuyếch tán Jụ, từ 
vùng n sang vùng p, mà thời gian xống của các điện tử trong vùng kết thúc sau khi 
tái hợp với lỗ. Dòng tái hợp này sẽ cân bằng với đồng j„„ của điện tử sinh ra trong 
vùng p và chạy sang vùng n. Do vậy khi trường ngoài bằng 0: 

ja,(U)+ j„ (0) =0 (8.10) 

Khi điều kiện đó bị vị phạm các điện tử tích luỹ ở một phía của biên giới. 

Tính chất chỉnh lưu: Chuyển tiếp p - n có thể hoạt động như chỉnh lưu, tức 
là một chiều cho đồng qua lớn còn một chiều dòng rất nhỏ. Nếu có thế xoay chiều 
thì chỉ I nửa chu kỳ thuận là cho dòng. 

Thế ngược: Nếu đặt vào p điện thể âm, n điện thế dương Bội là điện áp 
ngược, thì hiệu thế giữa các vùng tăng lên và không điện tử nào vượt qua được rào 
thế đó. Dòng điện tử khuyếch tán giảm theo hàm tXp: 

J„ (thế V ngược) = j,,(0)exp(-e|V{/k„T) @.11) 


Dòng điện tử phát sinh do nhiệt không phụ thuộc vào thế ngược, chúng luôn 
chuyển động về hướng giảm thế (từ vùng p sang vùng n}: 
Jạy(V) = j.„ (0) (8.12) 
Từ biểu thức ta thấy J„() = —]„() vì vậy khi J (thế V ngược) >> j„ (thế V 
ngược), dòng phát xạ lớn hơn hẳn dòng tái hợp. 


Thể thuận: Khi đối chiêu thế đặt vào chuyển tiếp đồng khuyếch tán tăng tỷ 
lệ với số nhân Boltzmann vì chiều cao của hàng rào giảm. Kết quả là từ vùng n có 
một lượng lớn điện tử có thể chuyến sang vùng p: 


J„ (thế V thuận) = j„ ()exp(e|V|/kạT) (8.13) 
Đồng liên quan đến phát sinh đo nhiệt lại trở thành không đổi: 
Jj„ (thế V thuận) = J„„(0) 


Đồng các lỗ qua chuyển tiếp p - n cũng tương tự như vậy. Điện áp đặt vào 
làm giảm cùng một lúc hàng rào thế đối với điện tử và lỗ do vậy điều kiên phát 
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xinh dòng điện lử lớn từ 
vùng n sang vùng p trùng 
với điều kiện phát sinh 
dòng lỗ lớn theo phương 
ngược lại. Các dòng điện 
do điện tử và lễ gộp lại 
thành đồng tổng cộng: 


“an 


(8.14) 


100—— 
ø Thực "ghiệm 
? — lý thuyết 


7#ê'/V/ CF) 


trong đó Iẹ là tổng các 
đồng do nhiệt phát sinh 
các điện tử và lẽ (hình 
8.12) gọi là dòng bão hoà 


ngược. Z8 | | 


Thưởng thuận 
§9. BẢN KIM ⁄ 
000 Ạˆ——— 
Số đứx : ˆ Ø,@f # 42 Tô 190 
: TrØnh chất bức kim 3a (À (on) 
đáy của vùng dẫn nắm hơi ý 


thấp hơn đỉnh của vùng 
hoá trị và các cực trị này 
không cùng toạ độ trong vùng Brillouin. Đó là sự phủ lẫn nhau của 2 vùng năng 
lượng. Điều này đưa tới kết quả là ở vùng dẫn có một nồng độ điện tử thấp còn ở 
vùng hoá trị có nồng độ lỗ thấp. Có 3 bán kim: As, Sb, Bi ở nhóm 5 của bảng tuần 
hoàn. Các nguyên tử trong mạng tỉnh thể kết cặp với nhau, như vậy một ô cơ bản 
có 2 nguyên tử và 10 điện từ hoá trị. Do sự phủ nhau giữa vùng năng lượng thứ 5 
và 6, có một lượng lỗ và điện tử trong những túi hình ellip trong vùng Brillouin. 
Cũng giống như bán dẫn, các bán kim có thể được hợp kim hoá bằng các tạp chất 
phù hợp và như vậy sẽ thay đổi tỷ lệ của nồng độ điện tử và lỗ. Các giá trị tuyệt 
đối của nồng độ có thể thay đổi bằng cách tác động áp suất vì áp suất làm thay 
đổi mức độ phủ nhau của các vùng năng lượng. 


Hinh 8.12. Đặc tuyến V - A của chuyển tiếp p - n. 


Kết quả thực nghiệm về nồng độ điện tử và lỗ: 


Bán kim n, (cm *) nụ (cm) 
As 2,12.10 2,12.10° 
Ssh 5,54.10 5,49.109 
Bi 2,88.10 3,0.10!7 


C(grafi) — 212.101 2,04.10'3 
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§10. BÁN DẪN VÔ ĐỊNH HÌNH 


Các hợp kim bán dẫn thường là các hợp kim của các nguyên tố nhóm IV, V 
và VỊ. Trong các điều kiện chế tạo đặc biệt, như có tốc độ nguội cao, có thể thu 
được các hợp kim đó với cấu trúc vô định hình. Chúng giống như các bán dẫn 
riêng có độ linh động của hạt dẫn thấp. Cấu trúc vô định hình không có trật tự 
tuần hoàn do đó không có phản xạ Bragg. Chính vì vậy không thể hiểu tính chất 
của chúng bằng sơ đồ vùng năng lượng của tỉnh thể. 


Có thể hiểu cấu trúc vùng năng lượng trong chất vô định hình cũng có tính 
trật tự gần, nghĩa là tại mỗi điểm có một sơ đồ vùng năng lượng riêng. Do đó đáy 
của vùng dẫn tại điểm này và đỉnh của vùng hoá trị tại điểm khác phủ nhau, nghĩa 
là tại điểm này điện tử trong vùng hóa trị có thể có năng lượng lớn hơn năng 
lượng điện tử dẫn tại điểm khác của mẫu. Độ linh động của hạt tải có liên quan 
đến kích hoạt nhiệt. 


§11. HÀNG RÀO SCHOTTKY 


Khi một bán dẫn được tiếp 
xúc với một kim loại thì trong 
bán dẫn hình thành một lớp 
hàng rào, nồng độ hạt tải giảm 
dần theo chiểu rìa cách hàng 
rào đó. Lớp hàng rào này gọi là 
lớp nghèo hay lớp kiệt. Trên 
(hình 8.13) là sơ đồ tiếp xúc 
một bán dẫn loại n với kim 
loại. Mức Fermi của cả 2 bên 
được san bằng bởi.sự khuếch 
tán điện tử từ vùng dẫn của kim 


Mực cây không 


loại tạo ra một lớp điện tích 9 
âm. Phương trình Poisson có Hình 8.13. Tiếp xúc kim loại và bán dẫn n: 
dạng: a. Hàng rào giữa kim loại và bán dẫn chưa tiếp 


xúc; b. Ngay sau tiếp xúc; c. Cân bằng thiết lập 


= ủa tiếp xúc. 
divỗ - "9 (hệ SI) của tiếp xúc 
D 


° 


(8.15) 
trong đó n là nồng độ donor, thế tĩnh điện được xác định bởi công thức: 
2 
cà, -—_Ố Phương trình này có nghiệm là: 
dx SE, 


@=-(ne/2ee, }x? (8.16) 
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x lấy phù hợp với phía rìa phải của hàng rào. Tiếp xúc tại - x, và ở đây thế 
năng với phía phải hàng rào là - cọ. Từ đó bể dầy của hàng rào là: 
xy =(2e£,|a|/ ne) 
Với e = 16, c@, = 0,5eV, n = 10! em” ta có x, = 0,3 im. 
Đây là cách tính đơn giản đối với tiếp xúc Schottky. Vùng năng lượng bán 
dẫn uốn cong là vì mức Fermi giữa hai bên được san bằng. Tính chất chỉnh lưu với 


V 
đồng I= ưng ]) tương tự như chỉnh lưu p - n. 
H 


§12. BÁN DẪN SUY BIẾN 


Khi nồng độ tạp cao gây ra lớp phủ của vùng tạp và vùng dẫn tạo ra vùng liên 
tục và mức Fermi cũng nằm trong vùng phủ đó. Vì vậy tính chất của bán đẫn suy 
biến khác với bán dẫn không suy biến, nó giống với kim loại (hình 8.14). 


Vì nồng độ tạp cao nên sự tuần hoàn bị vi phạm mạnh và tương tác giữa các 


hạt khác đi, cho nên phải dùng đến phương pháp thống kê chứ không dùng phương 
trình sóng như trước được. 


£ 
läg dâm lồ; dân 

V2 

E227⁄⁄27Z/⁄/zZ ⁄ 
Hung tạp #2 (ap W2 íạp 7 
7 / 
BH: | "5 

D) e) 


Hinh 8.14. Bán dẫn suy biến: 
a. Vùng tạp chưa phủ; b. Vùng tạp phủ vùng dẫn; c. Vùng tạp phủ vùng hoá trị. 


3 2 z3 
Khi tính được nồng độ hạt dẫn ta có &y = E216 
2m|_ V 


3 22 #? 3 ? 2/3 
với loại n: Eg—Ê¿ ==—— —”| ;với loại p: Eg= — 
2m V 2m,\ V 
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§13. CÁC HIỆU ỨNG NHIỆT 


Xét một bán dẫn ở một nhiệt độ, khi có một điện trường tác động lên. nó có 
mật độ dòng J„. Nếu đồng chỉ được điện tử tải thì mật độ đồng điện tích là: 


J4 =nC-e)(—t, )E =neu,E (8.17) 
tạ là độ linh động điện tữ, năng lượng trung bình được điện tử tải tính theo 
mức Fermi ụ: 


3 
(=5 KậT, (8.18) 


Nếu E, là năng lượng tại đáy vùng dẫn, ta dựa vào nang lượng với mức Fermi 
vì các vật đẫn khác nhau trong tiếp xúc có cùng mức Fermi. Dòng năng lượng 
kèm theo dòng điện tích là: 


Ju =nŒ, “M +2 kạT)Ch,E) (8.19) 
Hệ số Peltier II được xác định theo hệ thức Jụ =lIj.. Đối với điện tử chia 
hai vế (8.19) và (8.17) có: 
H, = —Œ, ~4+  kạT)/e (8.20) 
và nó có giá trị âm vì đòng năng lượng ngược đấu với đồng điện tích. 
Đối với lỗ: 
J4 =P€H,E; jụ =p(L—E, +Ệk,T)u,E (8.21) 
trong đó Ey là năng lượng tại đỉnh vùng hoá trị. 
H, =0I~E, + kạT)/e (8.22) 


có giá trị dương. 


Phương trình (8.20), (8.22) là kết quả của lý thuyết vận tốc cuốn đơn giản; 
xử lý bằng phương trình động Boltzmann cho kết quả số khác nhau. 


Công suất nhiệt điện động tuyệt đối Q được xác định từ điện trường mạch hở 
tạo bởi gradien nhiệt độ: 


E = QgradT 
Hệ số Peitier T1 liên hệ với công suất nhiệt điện động Q bởi: II = QT. 
Đó là hệ thức Kelvin nổi tiếng trong nhiệt động không thuận nghịch. 
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Chương fX 


TÍNH SIÊU DẪN 


MỞ ĐẦU 

Năm 1911 Kamerlingh Onnes đã phát hiện rằng khi làm lạnh Hg đến 4,2K 
điện trở của nó giảm đội ngột tới Ú. Sau đó 3 năm người ta đã sản xuất được He 
lỏng. Ở nhiệt độ thấp của He lỏng một số kim loại đã chuyển sang trạng thái siêu 
dẫn, tức trạng thái điện trở bảng Ú. Thực nghiệm cho thấy đối với mỗi vật liệu tồn 
tại một nhiệt độ Tụ. là ranh giới giữa hai trang thái dẫn và siêu dẫn gọi là nhiệt độ 
chuyển pha hay nhiệt độ tới hạn. 


§1. CÁC KẾT QUẢ THỰC NGHIỆM 


1.1. Thí nghiệm với từ trường 


Bằng phương pháp cộng hưởng từ File và MiIs đã cho thấy dòng siêu dẫn 
trong Nbạ;;Zras¿ suy giảm theo thời gian rất ít, nó có thể tổn tại tới hơn 100000 
năm. 


Vật liệu ở trạng thái siêu dẫn, gọi tắt là siêu dẫn, có những tính chất đặc biệt 
trong từ trường. Điều này thể hiện qua các hiện tượng sau: 

Hiệu ứng Meissuer: Năm 1933 nhà bác học Đức Meissner cho thấy các siêu 
dẫn là các chất nghịch từ lý tưởng. Ở nhiệt độ T > Tự. từ thông vẫn tồn tại trong 
mẫu, nhưng khi T < Tẹ mẫu ở trạng thái siêu dẫn thì từ thông bị bật khỏi mẫu 
(hình 9.1). Từ trường yếu không gây được cảm ứng từ trong siêu dẫn. Có thể nói 
tính chất đó của siêu đẫn giống như của các tỉnh thể khí trợ. Điều này cho phép 
nghĩ đến trạng thái điện tử kết cặp trong siêu đẫn mà Bardeen, Cooper và 
Schrieffer đưa ra sau này vào năm 1957. 


153 


Hình 9.1. Hiệu ứng Meissner: 
a. Trạng thái dẫn thường; b. Trạng thái siêu dẫn. 


Phá huỷ trạng thái siêu dẫn 
bằng từ trường: Nếu từ trường đủ 
lớn vượt qua giá trị tới hạn H, 
nào đó thì trạng thái siêu dẫn bị 
phá huỷ. Nghĩa là tuy vẫn ở nhiệt 
độ thấp hơn Tc nhưng vật liệu đó 
đã trở về trạng thái dẫn bình 
thường. Thực nghiệm cho thấy 
đối với một siêu dẫn nhất định 
Hc phụ thuộc vào nhiệt độ (hình 
9.2). He đạt giá trị lớn nhất tại 
0K. 


1.2. Các vật liệu siêu dẫn 


Vật liệu siêu dẫn tìm thấy 
sớm đều là các kim loại trong 
bảng tuần hoàn và các hợp kim 


go 


Muệt độ (K) 


Hình 9.2. Sự phụ thuộc trạng thái siêu dẫn vào 
từ trường. 


của chúng. Thông thường các kim loại ở trạng thái bình thường dẫn điện kém dễ 
tìm được Tc, còn các kim loại dẫn điện tốt và có hoá trị l như Na, K không tìm 
thấy trạng thái siêu dẫn ở nhiệt độ rất thấp ~ 10K. Khi thêm một lượng nhỏ tạp 
vào vật liệu siêu dẫn, Tc nâng lên rõ rệt. Các kim loại thuộc sắt từ koặc hợp kim 
có chứa sắt từ không thấy tính siêu dẫn. Những nguyên tố có lớp 4f không điển 
đầy điện tử có thể trở thành siêu dẫn. 


Trong kỹ thuật người ta cần các siêu dẫn có Tc cao gọi là siêu dẫn nhiệt độ 
cao. Đây chính là hợp chất có nguồn gốc từ các ôxyt. Ngày nay người ta đã đạt 
được nhiệt độ Tẹ tới 155K (bảng 9.1). 


Vật liệu siêu dẫn nhiệt độ cao đã được ứng dụng trong việc chế tạo các nam 


châm điện mạnh. 
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Bảng 9.1 
Một số số liệu về nhiệt độ tới hạn 


Í_ Vật liệu SD Tc (K) Vật liệu SD nhiệt độ cao Kí hiệu Tc (K) 

AI 1.18 BaPb ›sBia „.Óa BPBO HỊ” 12 
M 5.38 Lay v¿ Báa ;CuOÓ, LBCO 36 
Nb 9/2 YBa,Cu;O; YBCO 92 
Tả 4,483 TI;Ba;Ca;Cu;O¿u TBCO 120 
Hạ 41 (CuO;),Ca,Ba;O,TI,O, TBCCO 122 
Th 1,368 Bi,O,SrCO,CaCO, BSCCO 155 

Nb,§n 18,05 

LayIn 10,4 | 


1.3. Hiệu ứng Meissner 


Với từ trường ngoài B, # Ú, bên trong mẫu siêu dẫn B = 0. Đối với mẫu có 
kích thước nhỏ ta có: 


M 1 
B=B, + h,M =0 trong hệ SI, hay N =-Epạc” (9.1) 
a Hụ 
Có thể xem xét kết quả này từ thực tế là điện trở của siêu dẫn bằng 0. Từ 
định luật Ohm ta có: Ế=pÏ Nếu p-—>0 thì E->0. Từ phương trình Maxwell ta 


có CoẾ rotE do đó khi p =0 thì . = Ũ. 
dt dt „ 


Nghĩa là từ thông trong vật liệu siêu dẫn không đổi khi chuyển pha sang siêu 
dẫn. Kết quả này ngược lại hiệu ứng Meissner. Vì vậy hai tính chất điện trở bằng 
0 và nghịch từ là tách biệt nhau. 

Dựa vào hiệu ứng Meissner người ta 
chia vật liệu siêu dẫn thành hai loại: 

1. Siêu đẩn loại Ï hay siêu dẫn mềm k 
là các kim loại tỉnh khiết có Hẹ thấp. Trên 
hình 9.3 cho thấy sự phụ thuộc B,= -HM_ x 
là tuyến tính và thuận nghịch trong giới $ 
hạn H < H¿. Trạng thái siêu dẫn giới hạn 
trong tam giác OAH,., Siêu dẫn loại I 
không dùng làm nam châm điện được. 


2. Siêu dẫn loại II: Thường là các hợp _ỳmo 
kim hoặc kim loại chuyển tiếp ở trạng thái lễ <% ng 
dẫn thường có điện trở suất lớn, bước chạy 

Hình 8.3. Siêu dẫn loại I. 
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tự do của điện tử nhỏ. Siêu 
dẫn loại II không có một giá 
trị He rõ rằng, giữa trạng thái 
siêu dẫn và trạng thái bình 
thường tồn tại một trạng thái 
trung gian, đó là trạng thái 
dòng xoáy. Trên hình 9.4 cho 
thấy tồn tại hai giá trị trường 
tới hạn Hạ; và H‹;. Ở trạng 
thái dòng xoáy giữa H„, và 
H‹; hiệu ứng Meissner xảy ra 
không hoàn toàn. Có thể nhận 
được siêu dẫn loại II bằng 
cách pha tạp vào siêu dẫn loại 
I. Giá trị Hẹ sẽ nằm giữa H¿; và H,;. Khoảng cách giữa H¿; và Hạ; phụ thuộc vào 
nồng độ pha tạp. Giá trị Hẹ; có thể lớn hơn Hẹ tới hàng trăm lần. Hợp kim của AI, 
Nb và Ge có giá trị Hẹ; tới 41 Tesla, còn của PbMo,S; tới 54 Tesla, Siêu dẫn loại 
II sẽ là vật liệu cho những nam châm siêu mạnh. Trên hình 9.5 cho thấy ảnh 
hưởng của pha tạp lên H,¿. 


Hình 9.4. Siêu dẫn loại II. 


~ #rM (2suss) 
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Hình 9.5. Đường cong từ hoá của Pb và hợp kim Pb - In ở 4,2K. 
A - Pb; B - Pb + 2,08%In; C - Pb + 8,23%In; D - Pb + 20,4%In [1]. 


1.4. Nghiên cứu nhiệt dung của siêu dẫn 


Trong tất cả các siêu dẫn entropy giảm khi làm lạnh xuống dưới Tẹ. Điều đó 
chứng tỏ trạng thái siêu dẫn có trật tự hơn trạng thái bình thường. Nghiên cứu về 
năng lượng tự do cũng cho kết quả tương tự. Từ mô hình khí điện tử tự do và 


phonon cho thấy ở trạng thái bình thường sự phụ thuộc tỷ số # vào TỶ là tuyến 
tính. Ở trạng thái siêu dẫn C phụ thuộc vào nhiệt độ theo hàm mũ exp(- 1/T). Kết 
quả đo đối với Ga đã chứng mỉnh điều đó (hình 9.6 và hình 9.7), 
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Hinh 9.6. Nhiệt dung của Ga ở trạng thái siêu Hinh 9.7. Phụ thuộc 
dẫn và trạng thái bình thưởng. €,/yTc = 7,46exp(- 1,39T¿/T) của Gaili. 


Sự nhụ thuộc dạng hàm mũ của € vào T có ý nghĩa tương đồng với hàm hạt 
dẫn nội trong hán dẫn. Nghĩa là có thể nghĩ tới một khe năng lượng đối với các 
điện tử trong trạng thái siêu dẫn. Đến đây ta cần phân biệt: điện tử trong vật dẫn 
thông thường được gọi là điện tử nhiệt, cồn trong trạng thái siêu đăẫn gọi là điện 
tử siêu dẫn. Tính chất và cơ chế hình thành các điện tử siêu đẫn sẽ được xem xét 
trong lý thuyết siêu dẫn của Bardcecn - Couper - Sehrieffergọoi tắt là lý thuyết BCS 
về điện tử kết cập. 

Các thí nghiệm hấp thụ sóng dải hồng ngoại cũng mình chứng cho khe năng 
lượng, vì khi năng lượng của photon e>@, nào đó thì sự hấp thụ của siêu dẫn 


tăng đột ngột do các điện tử nhiệt vượi khe năng lượng. 
1.5. Hiệu ứng đồng vị 


Nhiều nghiên cứu cho thấy nhiệt độ tới hạn Tẹ phụ thuộc vào thành phần 
đồng vị trong siêu dẫn nghĩa là phụ thuộc vào nguyên tử lượng trung bình. Ví dụ 
đối với Hạ khí khối lượng M trung bình từ 199,5 đến 203,4 (ngtkl) thì T‹ biến dối 
từ 4,J85K đến 4.146K. Khi trộn lẫn các đồng vị của cùng một nguyên tố Tụ. thay 
đổi rất rõ. Từ kết quả thực nghiệm thu được: 


M“”.T¿ = const (9.2) 


(9.2) đúng với mọi nguyên tố. Từ hiệu ứng này cho thấy tương tác giữa dạo 
động mạng và điện tử đóng vai trồ quan trọng. Không quan sắt thấy nguyên nhân 
nào khác của số notron trong hạt nhân ngoài ảnh hưởng về khối lượng. 


1S? 


Mô hình BCS cho kết quả: 
1 
T,~Ðy,~M? (943) 
Như vậy trong (9.2) có œ = 1/2, nhưng các tính toán dựa vào tương tác 
Coulomb giữa các điện tích cho thấy œ không phải là hằng số. Các giá trị thực 
nghiệm về đo œ được trình bày trong bảng 9.2. 


Bảng 9.2 
Giá trí œ trong M*.Tc = const; M là khối lượng đồng vị 
Vật liệu Œœ ˆ| Vật liệu _ ơ 
Za | 045+0,05 Ru 0,00 + 0,05 
cả 0,32 +0,07 ÓÖs 0,15+0,05 
Ÿn 0,47 + 0,02 Mo 0,33 
Hạ 0,50+ 0,03 Nb;Sn 0,08 + 0,02 
Pb 0,49 + 0,02 Zt 0,00 + 0,05 


Riêng Ru và Zr không tuân theo hiệu ứng đồng vị, lý do là ở cấu trúc vùng 
năng lượng điện tử của các kim loại này. 


§2. CÁC KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU LÝ THUYẾT 


Trong mục này trình bày một số kết quả nghiên cứu theo các phương pháp 
khác nhau, 


2.1. Nhiệt động học về chuyển pha siêu dẫn 


Chuyển pha siêu dẫn là quá trình thuận nghịch giống như chuyển pha lỏng - 
khí. Hiệu ứng Meissner cũng có tính chất thuận nghịch. Do đó. có thể ứng dụng 
phương pháp nhiệt động học và xác định giá trị entropy ở hai trạng thái cũng như 
hiệu số của chúng. Có thể áp dụng cho siêu dân loại I với giả thiết rằng các tính 
chất nhiệt ở trạng thái bình thường không phụ thuộc vào từ trường. Như vậy có 
thể dùng từ trường ngoài B, để tạo trạng thái bình thường ở cùng nhiệt độ với 
trạng thái siêu dẫn và đo nhiệt dung €y(B) và CN(0) của hai trạng thái đó. 


: 3. sư + „  B 403 52t 
Theo hiệu ứng Meissner có B=B, tuạM=0 hayM =-—*. Ta giả thiết quá 
Họ 
trình chuyển pha diễn ra như sau (hình 9.8): 


® Khi mẫu siêu dẫn ở xa vô cùng đối với nam châm từ thông trong mẫu bằng 
0vì B,=0. 


« Khí đưa mẫu lại gần nam châm, từ trường bên ngoài B, tăng dần cho tới khi 
B, = B,„¿ thì mẫu từ trạng thái siêu dẫn chuyển sang trạng thái bình thường. Sự 


bh) 


thay đổi năng lượng trong mẫu có thể quy về năng lượng của từ trường cung cấp. 
Sự thay đổi mật độ năng lượng bằng công sinh ra để dịch chuyển một đơn vị thể 
tích mẫu: 


Bạ 
W=- [MdB, (4) 
4t 
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Hinh 8.8. Hiệu ứng Meissner xảy ra hoàn toàn và từ thông trong mẫu bằng 0. 


Phương trình nhiệt động học của quá trình này có đạng: 
dU = TdS— MdB, (9.5) 
trong đó Š là entropy, phương trình này suy từ đU = dQ + dA. Thay (9.1) vào 
(9.5) ta có: 
đU, =TdS+-B,dB, trong hệ SĨ (9.6) 
Hạ 
Chỉ số § chỉ trạng thái siêu dẫn, N chỉ trạng thái dẫn thường. 
Tại 0K có Td§ = Ó và phần tầng của mật độ năng lượng trong siêu dẫn do từ 
vùng ngoài từ trường vào vùng có từ trường B,, sau khí lấy tích phân (9.6) là: 


1 


AF¿ = AU; =U,;(B,)—U,(0)=—— 
2a 


B (9.7) 
Nếu mẫu là kim loại phi từ, có thể coi ở trạng thái bình thường nội năng của 
nó không phụ thuộc vào B, vì M=0. 


Nên: U¿(B,) = U„(0) (9.8) 


159 


Khi đạt giá trị B„. mẫu 
cũng trở về trạng thái bình 
thường, vậy có thế viết: 


AF= AU +, (0)—U(0) 


“tre tự đo 
PM 


Trang thất dần thường 


nồng 


`... 
2H, 


Hư 2 


Kết quả này phù bợp với 
thực nghiệm. Trên hình 9.9 
cho thấy sự phụ thuộc của mật 
độ năng lượng siêu đẫn vào từ 


trường ngoài tại T < Tự. Khi EX 
đạt giá trị B„ nó trở về giá trị 8s—~ 
của mẫu thường. Hình 9.8. Hàm mật độ năng lượng F;(T, B„) = 
L 
Fs(T. Bạ) = Fa(T, 0) + —BỂ tại T< T„ 
2.2. Phương trinh London SP HẠ) PAtTiG) 2u ° ' 
Khi giải thích hiệu ứng Meissner tà lấy độ từ hoá x = - 1/4m trong hệ CGS 
hay + = - 1L rong hệ SI, Các giá trị này quá xu thực tế vì nó không giải thích được 


các hiệu ứng từ thông trong màng mỏng. Người ta đã dùng cách biến điệu dịnh 
luật Ôhm để giải thích hiệu ứng Meissner. Định luật Ohm trong trạng thái dẫn 
thường có đạng: J =øE. ta biến điệu phương trình này để mô tả cả đẫn điện, cả 


hiệu ứng Meissner ở trạng thái siêu dẫn. : 


Chả thiết ở trạng thái siêu đẫn mật độ đồng tỷ lệ với vcctơ thế A của từ 


trường định xứ. Hệ số tỷ lệ được lấy là ~= + trong hệ Šl, còn trong hệ CGS§ là 
Huết, 
e€ “ l ^ T“ “ “ " 4 “ ^ ^ ..* ` + ` 
= — ¡ trong đó c là vận tốc ánh sáng, À¡ có thứ nguyên là chiều đài được gọi là 
4nÀI l ' 
L 


độ sâu xâm nhập I.ondon. Vậy 


1 - 
zÃ (9.10) 
HuÀi 


Phương trình này được gọi là phương trình London. Để đi đến hiệu ứng 
Metsner cẩn xem xét tính chất của thế Â. Á có trong phương trình 
Schrodinger cùng với động lượng P.. A liên hệ với từ trường B theo: 


B=rotA (9.11) 
Thay (9.11) vào (9.10) tà có: 
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roL] =— ——— B 
HuẦi, 


(9.12) 


Từ phương trình Maxwell rotB =kt„J và (9.12) tạ có: 


rot(rotB) =-VˆB= uurotÍ 


(9.13) 


Từ (9 12) và (9.13) có phương trình đối với siêu dẫn: 


v:B=-—B 
X 


(9.14) 


(9.14) giải thích được hiệu ứng Meissner, nó không cho nghiệm B không đối 
trong không gian, nghĩa là từ trường không tồn tại trong siêu dẫn. 


Nói một cách khác B()=B, = cônst không là nghiệm của phương trình 


London trừ khi B,„ =0. Kết quả này là do V?B luôn bằng không, còn 


B=0 


L 


chỉ khi B,=0. Lưu ý các phương trình đều trong hệ SI, trong một số tài liệu 


người ta kí hiệu zaf (rotation) bằng cwz? (curlicue) đều có nghĩa là đồng xoáy. 


Trong trường hợp từ trường B„ tác dụng lên 
mặt siêu dẫn vô hạn (hình 9.10), nếu giá trị từ 


trường trên bể mặt là B(0) thì bên trong siêu dẫn 
là: 


B(x) = B(0).exp(- x/À¡) 


ft 
À¿ cỡ 500 A- độ sâu xâm nhập London. 
Độ sáu xâm nhập London: Để xác định À„ có 
thể làm một số biến đổi sau; mật độ dòng Ï = ngÿ 


trong đó n là nồng độ, q - điện tích, ŸÝ - vận tốc 


Cân khổng 
3/2 Siêu dân 


Bà) 
l 
Hình 9.10. Tác dụng từ trường 


lên mật siêu dẫn vỏ hạn. Từ 
trưởng giảm theo hằm mũ. 


hạt dẫn. v phải đáp ứng toán tử động lượng P trong Haminton: 


P=mŸÿ+qÄ hay ýš=-L(B_qÃ) 
m 


Thay ở vào j có: j=¬p. "4 


2 
Ở trạng thái siêu đân P=0 nên: Ï=- "1A 
m 


Kết hợp (9.10) và (9.16) có: 


A (9.15) 


(9.16) 


1ốI 


LHÌ 
tạng” 


Nếu lấy điện tích hạt dẫn là q = - 2e của điện tử kết cặp, n = 1/2 nồng độ 


Xv= 


(9.17) 


ù 
điện tử, khối lượng m = 2m,, thì À¡= 50U A. 


Hiệu ứng màng móng: Nếu mẫu siêu dẫn là màng mỏng có bể dầy nhỏ hơn ^„ 
đáng kể, thì màng sẽ trở thành đồng đều và hiệu ứng Meissner thể hiện không đầy 
đủ trong màng. Trong trường hợp nầy trường cảm ứng nhỏ hơn B, và đóng góp của 
B, vào mật độ năng lượng nhỏ hơn đối với mẫu khối và phương trình (9.7) không 
còn đúng nữa (hình 9.11). Từ khảo sát các màng mỏng siêu dẫn, từ trường tới hạn 
Hẹ của màng mỏng lớn hơn nhiều. Nếu ta dùng nhiều màng song song sẽ thu được 
H‹ cực kỳ lớn. 8 
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Hình 9.11. Sự phụ thuộc mật độ năng lƯợng của siêu dẫn vào từ trường ngoài. 

Độ dài kết hợp: Cũng như chiều sâu xảm nhập London À\, độ đài kết hợp š là 
một thông số quan trọng của siêu dẫn. Có thể định nghĩa độ dài kết hợp là giá trị 
tính khoảng cách mà ở đó nồng độ điện tử siêu đẫn hay khe năng lượng không 
thay đổi dưới tác dụng của từ trường thay đổi trong không gian. Từ phương trình 
London (9.10) chiều sâu xâm nhập London À%¿ là mức độ giới hạn, trên đó ta lấy 
trung bình của Ä để nhận được Ï. 

Bất cứ sự thay đối nào trong không gian của trạng thái hệ điện tử đều dẫn đến 
động năng dư. Cần hạn chế sự thay đổi trong không gian của J(T) sao cho năng 
lượng phụ thêm phải nhỏ hơn năng lượng làm ổn định của trạng thái siêu dẫn. 

Ở trạng thái bình thường mức năng lượng đặc trưng là mức Fermi, chuyển sang 
siêu dẫn mức Fermi chẻ thành 2 mức đỉnh và đáy khe năng lượng. Như vậy mức 
năng lượng vẫn phụ thuộc vào hàm riêng trong lời giải của phương trình 
Schrödinger. Độ dài kết hợp š sẽ được thể hiện trong hàm sóng dưới đạng nghịch 
đảo của véctơ sóng. Giả sử (x) = exp(ikx) là hàm sóng phẳng thì ở trạng thái kích 
thích hàm này phải được thay bằng hàm sóng bị biến điệu mạnh: 
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1 
9Œ) =2 2(6'98R +e ) (9.18) 
Mật độ xác suất trong trường hợp này: 


Gọ ¬ se ha +e),etkrax +e 9) 


] : 
= sứ +e””"Ẻ +e *)= ]+cos(qx) (9.19) 
(9.19) cho thấy sự biến điệu của hàm sóng phụ thuộc vào phần phụ thêm q 
của véctơ sóng. 
Động năng tính theo mật độ xác suất đã biến điệu: 
h 


› 
k 9.20 
2m q ( ) 


2 2 2 2 
bxeøtcT— 2e = k+aÿƑ cé?| <2—k? + 
m m 2m 


Trong phép tính trên ta bỏ qua qˆ vì q << k. Như vậy do biến điệu nên phần 
„ U § ‹ 
ñ kq. Nếu số thêm này lớn hơn bề rộng của khe năng 

m 
lượng E, tức là năng lượng làm ổn định trạng thái siêu dẫn, thì trạng thái siêu dẫn 
bị phá vỡ. Giá trị tới hạn qạ của phần biến điệu véc tơ sóng được xác định qua hệ 


bả 


thêm vào năng lượng là 


x. trong đó qạ là giá trị véctơ trong không gian 


F 


thức: 


kẹq =E, Và qạ= E, 
th Ề 


nghịch. Trong không gian thuận ta có: š„ K. vậy: 


6 


_ 2nh°k; _ 2V, 


Šo (9.21) 
2mE, E, 
Š, được gọt là độ dài kết hợp, trong đó vẹ là vận tốc Fermi. Lý thuyết BCS 
chụ Kết q4) =2 sễ., 
E 


#8 


Giá trị É, của siêu dẫn thuần đối với các kim loại tình khiết là khác nhau, đạt 
cỡ 10 đến 10 cm, còn À¿ cỡ 1U'` đến 10“ cm. Khi có pha tạp Š giảm, siêu dẫn 
đã trở thành siêu dẫn loại II. 

Độ đài kết hợp xuất hiện lần đầu trong các phương trình của Landau - 
Ginzburg mô tả lớp chuyển tiếp của tiếp xúc dẫn thường - siêu dẫn. Lý thuyế: cho 
thấy š và À phụ thuộc vào bước chạy tự do ] của điện tử ở trạng thái dẫn thường. 
Trong trường hợp nồng độ pha tạp cao | nhỏ, ta có š ~ ($¿Ù)!2 và À ~ A,(S,/)!” 
như vậy À/Š + À./L. 
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Tỷ số À/š thường được thể hiện qua k, trong đó Hạ; = (A/)H, = K.Hự và 
(HẹyHc;)!2x Hẹ. 


§3. LÝ THUYẾT BCS VỀ SIÊU DẪN 


Cơ sở lý thuyết lượng tử siêu đẫn được Bardeen, Cooper và Schricffer xây 
dựng năm 1957. Thành quả của lý thuyết này gồm: 

1. Tương tác hút giữa các điện tử có thể dẫn tới trạng thấi cơ bản tách khôi 
trạng thái kích thích bởi khc năng lượng. Trường tới hạn, tính chất nhiệt và phần 
lớn các tính chất điện từ là hệ quả của khc năng lượng (trong các trường hợp đặc 
biệt, siêu dẫn có thể xảy ra không cần khe nâng lượng). 

2. Tương tác điện tử - mạng - điện rử dẫn đến khe năng lượng có độ lớn quan 
sát được. Tương tác không trực tiếp xảy ra khi điện tử tương tắc với mạng và làm 
mạng biến dạng. Điện tử thứ hai chuyển động tiếp theo vào chỗ biến dạng đó vì 
năng lượng đòi hỏi thấp hơn. Như vậy điện lử thứ hai tương tác với điện tử thứ 
nhất nhờ biến đạng cửa mạng. 

3. Chiểu sâu xâm nhập À và độ dài kết hợp š nối lên như hệ quả tự nhiên của 
lý thuyết BCS. Phương trình London thu được đối với từ trường biến đổi chậm 
trong không gian. Như vậy hiện tượng trung tâm trong siêu đẫn là hiệu ứng 
Meissner thư được một cách tự nhiên. 

4. Tiêu chuẩn đối với nhiệt độ chuyển pha của một nguyên tố hay hợp kim 
đồi hỏi mật độ điện tử của các trạng thái D(e;) một spin tai mức Fermi và có 
tương tác điện tử - mạng U. Tương tác này có thể được xác định bằng cách đo 
điện trở suất vì điện trở suất tại nhiệt độ phòng là mức độ đánh giá tương tác điệu 
tứ - phonon. Đối với UD(ez) << 1 lý thuyết BCS dự đoán: 

Te = 1,146.exp[- 1/ UD(;)] (9.22) 
trong đó Ô là nhiệt độ Debyc và U - tương tác hút. Kết quả Tc phù hợp với thực nghiệm 
chí ít là định tính. Có một nghịch lý là điện trở suất ở nhiệt độ phòng càng cao thì 
tương tác hút càng cao và như vậy kim loại đễ trở thành siêu dẫn hơn khi làm lạnh. 

5. Từ thông qua vòng siêu dẫn được lượng tử hoá và có giá trị nguyên lần của 
fluxoid Œ®, =2n#/q = 20678.10' ''Tesla m”, đơn vị hữu hiệu của điện tích q là 2e 
chứ không phải là e. Trạng thái cơ bản trong lý thuyết BCS đồi hỏi các cặp điện 
tử, như vậy điện tích cặp 2e là kết quả của lý thuyết đó. 


3.1. Trạng thái cơ bản trong lý thuyết BCS 


Trạng thái cơ bản trong khí điện tử tự do không tương tác là cầu Fermi điển 
đây, khí có kích thích điện tử từ mặt cầu nhảy lên trạng thái ngoài mặt cầu (hình 
9.12 a,b), 
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9 


Hình 9.12. Trạng thái cơ bản (a) và khả năng chiếm trạng thái cơ bản (b) của khí 
điện tử tự do không tương tác và của trạng thái cơ bản siêu dẫn BGS (c, d). 


Lý thuyết BCS cho thấy khi có tương tác hấp dẫn giữa các điện tử, trạng thái 
cơ bản tách khỏi trạng thái bị kích thích thấp nhất một khoảng năng lượng hữu 
hạn E, gọi là khe năng lượng (hình 9.12 c, d). 

Trên hình 9.12 cho thấy ở trạng thái dẫn thường mức năng lượng cao nhất là 
mức Fermi s¿ và khả năng điển đầy các trạng thái của điện tử tự do P(£) bằng I 
khi e < E;y và bằng Ö khi e > e;. Trong trạng thái siêu dẫn tức đối với hệ điện tử 
siêu dẫn do tương tác hấp dẫn của các điện tử mức Fermi bị chẻ thành 2 mức bởi 
một khe năng lượng E, khả năng điển đầy trạng thái có ở cả 2 mức cao hơn và 
thấp hơn mức Fermi. Rõ ràng rằng động năng trong trạng thái cơ bản BCS cao hơn 
của khí điện tử tự do, nhưng thế nâng của trạng thái BCS lại thấp hơn do kết cặp 
điện tử. Càng nhiều điện tử kết cặp thì khe nãng lượng E, càng lớn. 

Như vậy trạng thái BCS cũng giống như phân bố Fermi - Dirac ở một nhiệt 
độ T nào đó, nhưng nó khác với các trạng thái một hạt là sự điển đầy được thực 
hiện từng cập một: Nếu trạng thái với véctơ sóng k† spin quay lên được điển đầy 
thì trạng thái với véctơ sóng -kÌ spin quay xuống cũng được điển đầy. Nếu 


trạng thái kf trống thì — k cũng trống. 


3.2. Lượng tử hoá từ thông trong vòng siêu dẫn 


Đây là kết quả thứ năm đã nêu trên. Từ thông tổng cộng gồm từ thông bên 
ngoài và do chính đồng siêu dẫn gây ra đi qua vòng siêu dẫn có giá trị bội lần của 
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®, =2nh /q = 2,0678.10'" Tesla m”, trong đó q = 2e. Đây là một ví dụ về lượng tử 


hoá vĩ mô có thể thấy đối với I vòng đây hoặc ống dây. Để tìm giá trị ®„ người ta 
coi điện từ trường tương tự như trường của boson. Cường độ của điện trường có 
thể được xác định như hàm đao động E(), khi số photon lớn có thể tính mật độ 


E()E`Œ : = TU s 
năng lượng theo: _ =n(T)šœ, trong đó n(T) là mật độ photon tần số œ. 


Điện trường biến thiên có thể được viết gần đúng đưới dạng bán cổ điển: 
E(Œ) =(4nho)'!°n(Œ)!2e®”) và - E'(Œ)=(4mho)'/?n()1/2e 80 


ưong đó 9(7) là pha của trường, Cũng có thể mô tả trường của dòng điện tử kết 
cặp tương tự như vậy. Nên nhớ rằng không áp dụng được đối với điện tử Fermi 
không tương tác. 


Đầu tiên ta cần chứng minh rằng khí boson tích điện tuân theo phương trình 
tndon, Gọi w() là hàm sóng của hạt tại 0K, n là 1/2 nồng độ điện tử trong vùng 
dẫn. Giả thiết làn = “` = const, ta có thể viết: 

w=n'”?e®#“, w`()ỳ=n!⁄2e-i8G (9.23) 
Pha Ó(f) là quan trọng đối với những gì mà nó tuận theo. Trong hệ SI thay ( 


bằng I trong các phương trình. Trong mục 2.2 của chương nầy ta có vận tốc hạt: 


9=-—(~qÄ)=-L(-inV — qÄ) 
m m 


Dòng hạt là: ` Sự =-—^(—iBV9- qẢ) (9.24) 
Ă : 
Như vậy mật độ dòng là: 
T=qựˆ%ự = “Ả(Ci5V6 ~qÃ) (9.25) 
m 


lấy dòng xoáy (rø?) hai vế (9.25) ta thu được phương trình London: 


"d5 


rotJ = —~ 
m 


(9.26) 


Đây chính là phương trình (9.12). Vì vậy các hằng số của chúng tuân theo (9. 1?). 
Từ thông qua vòng siêu đẫn nằm bên trong một chu tuyến kín € ở đó cả từ 
thông B=0 và đồng Ï =0 (hình 9.13). Từ điều kiện bằng 0Ö của (9.25) có: 


hVÔ = qÃ (9.27) 
Lấy tích phân theo € có: 
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{Vôdl = 9; -9, 
c 


Trong gần đúng cổ điển có: 
9; - Ô; = 21s (9.28) 
trong đó s là nguyên. 
Theo định lý Stokes ta có: 


4 Adl = [rotÃ.dỡ = ÍB.dø =® (9.29) 
€ C Si 


Trong đó dỡ là véctơ phần tử diện tích —. 
iới Hình 9.13. Chu tuyến kín lấy tích 
trên bể mặt giới hạn bởi C, ® là từ thông qua nhện (Q.10 Nông Tổng NING Nhà 
vòng siêu dẫn. Từ (9.27), (9.28) và (9.29) ta vòng dây bao gồm từ thông của 
có: trường ngoài và từ thông do chính 


vòng siêu dẫn gây ra. 
2msh=q® hay ®=(2mh/q)s (9.30) 


Thay q = - 2e ta tính được: ®„ =2mh/q=2,0678.10'5 Teslam? được gọi là 
Fluxoid và ® = ®,.. + ®„„, = s®ạ. 


Tát nhiên tính toán trên chỉ đúng khi từ thông ở mức chưa phá huỷ trạng thái 
siêu dẫn. 


3.3. Dòng không tắt 


Có nhiều cách giải thích dòng không tắt trong siêu dẫn. Cách giải thích đơn 
giản hơn cả là của Landau. Cách này chỉ áp dụng cho các siêu dẫn có khe năng 
lượng. 

Xét mạng tỉnh thể có khối lượng chung M với sai hỏng nào đó như phonon 
hay tạp. Coi hệ điện tử đứng yên và có thể hiểu dòng siêu dẫn như chuyển động 
của mạng với vận tốc V nào đó so với điện tử. Ma sát xuất hiện và làm giảm vận 
tốc chỉ trong trường hợp chuyển động tương đối như vậy gây ra các kích thích 
trong hệ điện tử. Trong quá trình va đập gây ra trạng thái kích thích với năng 
lượng E, và động lượng hk. Từ định luật bảo toàn năng lượng và động lượng ta 
có: 


JMv? =2Mv2+E, 


2 
Mỹ =Mÿ+hk 
Từ hai đẳng thức trên rút ra: 
ki 2v2 
0=-aky+È Ặ +E, 
2M 
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Coi M > ø có thể bỏ số hạng thứ 2 của biểu thức bên phải, giá trị nhỏ nhất 
của vận tốc v là tới hạn nếu điều kiện E¿ =#K được thoả mãn, Vậy: 


Vẹ = giá trị cực tiểu (E, /Ö#k ). 


Nếu có khe năng lượng thì E, > 0, do đó vụ > 0. Như vậy dòng siêu dẫn có 
thể chảy với vận tốc nhỏ hơn v¿ mà không mất năng lượng để kích thích chuyển 
điện tử từ trạng thái siêu dẫn sang trạng thái bình thường. Giá trị mật độ dòng tới 
hạn rất cao. 


3.4. Hiện tượng xuyên hầm một hạt 


Xét hai kim loại Á và B bị ngăn cách bởi điện môi € (hình 9.14a). Thông 
thường điện môi C là hàng rào ngăn cần dòng qua mặt tiếp xúc. Nhưng nếu bề đảy 
của € đạt cỡ 10 - 20Â thì có khả năng điện tử xuyên qua C. Hiện tượng này gọi là 
xuyên hầm, tức điện tử có thể xuyên qua hàng rào thế. Nếu hai kim loại ở trạng 
thái dẫn thường thì hệ thức giữa dòng và điện áp ở điện áp thấp tuân theo định 
luật Ohm (hình 9.14b). Giaever (1960) phát hiện rằng nếu một trong hai kim loại 
A, Bở trang thái siêu dẫn thì phụ thuộc đòng - điện áp có dạng như trên hình 
9.l4c. 

Trên hình 9.14d cho thấy mức điển đây các trạng thái siêu dẫn và kim loại 
bình thường. Trong siêu đẫn có khe năng lượng, mức giữa khe trhng với mức 
Fermi ở UK. Khi chưa đạt được thế v = E¿/2e = A/e thì vẫn chưa có dòng (dòng 
gần với 0). Khe năng lượng È, ứng với mức phá vỡ của cặp điện tử trong siều dẫn 
tương lự như việc tạo thành lỗ và hạt trong bán dẫn, Dòng bắt đầu có khi ev = A. 
Ở nhiệt độ nhất định có dòng nhỏ thâm chí dưới điện áp thấp do điện tử của siêu 
dẫn nhảy qua khc năng lượng nhờ kích thích nhiệt. 


ậ 
_ 
4 Ít 
Thế, 


Txo 4A 


2 
Hình 9.14. Hiện tượng xuyên hầm: 


a. Tiếp xúc kim loại - điện môi - kim loại; b. Phụ thuộc dòng - điện áp nếu A và B là dẫn 
thường; c. Phụ thuộc dòng - điện áp nếu A hoặc B là siêu dẫn; d. Điện đây trạng thái. 


lố8 


lấy trung bình theo thể tích của ô cơ bản 


tỉnh thể. Mô men lưỡng cực toàn phần tạ kj 4& tị, 
(hình 10.1) được xác định bởi tổng các ` 
phân cực theo biểu thức: £ < 
2 
- - +2 
B=Ð2 du, (10.1) 
-3 


trong đó r, là véctơ toạ độ mô tả vị trí điện Hình 10.1. Xác định mô men phân cực. 
tích qạ. Nếu hệ trung hoà về điện thì giá trị 
tổng này không phụ thuộc vào việc chọn gốc tọa độ của các véctơ Lệ 

Mômen đipol của 2 điện tích + q bằng: p=qï, -q =qR và hướng từ điện 
tích âm sang điện tích dương. 


Ví dụ: Phân tử nước H;O (hình 10.2) 
có mômen đipol p không đổi. Véctơ 


Ð= 1.9 x 10ˆ'® esu-em 


mômen đipol hướng từ tâm của ion oxy 
O? tới đường thẳng nối tâm của các ion 
hydro H'. 
L Hình 10.2. Đipol phân tử H;O bằng 
Điện trường tại điểm T tạo bởi 1,9.10''° đơn vị điện tích - cm (trong hệ 
lưỡng cực với mômen p có thể được mô 


SI nhân với T10), 
tả dưới dạng bình thường trong tĩnh điện 3 


học: 
=-. 3⁄BP)F-r?B =.-.. 3(PF)F—r2p 
ÊŒ)= —tPDF=T P (ep hay EŒ) = XE)F~r 5 (trongCG$) ˆ (10:2) 
tu r 
Trên hình 10.3 cho thấy mỗi 4 
mômen phân cực ÿ đều gây ra điện E «2»6⁄x@œr6)/rà 


trường E=-grado; E, -40., 


=p.(a>@-4)/rà 


==— 


dn — 
cosÔ sin Ðcos 8 — 
9=P—: E,=3p———; 
r T C F 
(3cos” 8—1) 
E,=p————— 


T 


2 _. 
Khi 9 =0; E, =E, =0; E, =“Ÿ ⁄ 
: 
Khi 9=”; E, =E, =0;E,=~-P. 
9) y r` 


(Khi đổi sang hệ SI nhân p với 
1/4ne,) Hình 10.3. Đường sức của điện trường mô 
ki men lưỡng cực p hướng dọc theo trục z. 
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Chương X 


CÁC TÍNH CHẤT CỦA ĐIỆN MÔI 


MỞ ĐẦU 


Điện mỏi không dẫn điện, như vậy trong điện môi không có các điện tích tự 
do địch chuyển trong toàn tính thể, các điện tích chỉ có thể xê dịch nhỏ quanh vị 
trí cân bằng và gây ra phân cực mà thôi. Ngoài ra còn phải để ý đến các điện tích 


bên ngoài và điện tích trên bể mặt mẫu. Trong chương này chúng ta sẽ nghiên cứu 
một số vấn để sau: 


e Sự liên hệ giữa điện trường bên ngoài và điện trường địa phương bên trong 
tác dụng lên nguyên tử trong tình thể điện môi. 


® lệ số phần cực của các nguyên tử, phân tử và cả tỉnh thể trong các trường 
tĩnh và trong trường xoay chiều tần số cao. 


Việc nghiên cứu điện trường trong điện môi sẽ giải thích được 2 vấn đề sau: 
Một là: Sự liên hệ như thế nào giữa phân cực điện môi ÿ của vật liệu với 


điện trường vĩ mô E trong hệ 4 phương trình Maxwell sau: 


Trong hệ SI: Trong hệ CGS; 
1. rotl = j+ +—(e„Ê + B) 1, mi << ci* sa -0+14Ẩ0) 
ổt e cết 
v #hoế z- NH<g TC 
ốt cết 
3. div(c„E FB)=p 3. điv(Ê+ 4xp) = 4np 
4. divB=0 4. divB =0 


Hai là: Sự liên hệ giữa phân cực điện môi và điện trường địa phương tác dụng 
tại điểm có nguyên tử trong mạng như thế nào? Chính trường địa phương này xác 
định giá trị của mô men lưỡng cực của nguyên tử và độ phân cực. Phân cực P 


được xác định như mô men dipol (hay mô men lưỡng cực) của đơn Vị thể tích được 
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lấy trung bình theo thể tích của ô cơ bản 
tỉnh thể. Mô men lưỡng cực toàn phần +a 


Sí 


£ 
đề tính 
(hình 10.1) được xác định bởi tổng các ` k 
phân cực theo biểu thức: £ < 
+ 
+ 
ñ=})q,", (10.1) 
®¿ 


trong đó ï, là véctơ toạ độ mô tả vị trí điện - Hình 10.4. Xác định mô men phân cực 
tích q,. Nếu hệ trung hoà về điện thì giá trị 


tổng này không phụ thuộc vào việc chọn gốc tọa độ của các véctơ TP 


Mômen đipol của 2 điện tích + q bằng: p=qĩ -qf =qR và hướng từ điệ 
tích âm sang điện tích dương. 

Ví dụ: Phân tử nước H;O (hình 10.2) 
có mômen đipol p không đổi. Véctơ 
mômen đipol hướng từ tâm của ion oxy 


O2? tới đường thẳng nối tâm của các ion 
hydro H'. 


.9 x 10”! esu-em 


ị Hình 10.2. Đipol phân tử HạO bằng 
Điện trường tại điểm T tạo bởi 1,9.10''° đơn vị điện tích - cm (trong hệ 
lưỡng cực với mômen ÿ có thể được mô SI nhân với đạt), 
tả dưới dạng bình thường trong tĩnh điện 3 


học: 
ẼŒ) = 31-5 hay “Ằ=... (10.2) 
TL EạT` 
Trên hình 10.3 cho thấy mỗi 
mômen phân cực p đều T ra điện 
trường E=-grado; E, =.c, 
cos Ô sin VN, 
=P——: È;=3p——_—— 
T r 
(3cos? 8—1) nà P 
E,=p———— 


⁄“ 3 
T 


2 ——Z 
Khi =0; E, =E, =0; E, =“P 
: 
KhiĐ=~; E, =E, =0;E,=~.P. 
2 x y z r 


(Khi đổi sang hệ SI nhân p với 
1/4nE,) Hình 10.3. Đường sức của điện trường mô 
kă men lưỡng cực p hướng dọc theo trục z. 


170 


§1. ĐIỆN TRƯỜNG VÏĨ MÔ 


Trường vĩ mô Ê gồm các phần đóng góp sau: 


Phần đóng góp thứ nhất vào điện trường bên trong vật do điện trường E¿ xác 
định bởi trường của các điện tích cố định bên ngoài vật, gọi là trường ngoài. 

Phần đóng góp khác vào điện trường này là tổng các trường của tất cả các 
điện tích tạo ra vật Nếu vật trung hoà về điện thì sự đóng góp vào trường trung 
bình có thể được mô tả như tổng các trường gây ra bởi các lưỡng cực nguyên tử 
theo công thức (10.2) nêu trên. 

Ta xác định trường trung bình ÉŒ,) của tỉnh thể là trường trung bình lấy 


theo thể tích õ cơ bản có chứa nút maan§ !„: 
ạ V, › 


6Œ) là điện trường vi mô tại điểm ï„, Vẹ - thể tích của ô cơ bản. Trường E 
là đại lượng thay đổi trong không gian nhắn hơn trường vi mô (T7). Trường của 
một lưỡng cực có thể được coi là một ví dụ về trường €(Œ) vì trường của lưỡng cực 
(160.2) là trường ví mô không nhắn. 


Ta sẽ gọi trường E là điện rrường vĩ mô. Nó phù hợp để nghiên cứu tất cả các 
bài toán điện động của tỉnh thể ở điều kiện biết được mối liên hệ giữa trường E, 
véctơ phân cực ÿ và mật độ dòng ƒ trong phương trình Maxwell thứ nhất với giả 
thiết rằng bước sóng lan truyền trong tỉnh thể đủ lớn so với hằng số mạng tỉnh thể. 

Để tính phần đóng góp của phân cực vào giá trị trường vĩ mô, ta có thể tính 
trường của tất cả các lưỡng cực của mẫu bằng mô hình tấm phẳng tích điện đều, 
đây là cách đơn giản để tính. Như vậy theo định lý trong tĩnh điện trường vĩ mô 
của mô hình tấm với mật độ điện tích là ơ thì ø=ñÿ, ñ là véclơ đơn vị pháp 
tuyến của bề mặt vật phân cực hướng ra bên ngoài. 


§-xP Hình 10.4. Mô hinh tấm phẳng: 
? a. Tấm điện môi phân cực đều với 
véctd phân cực pð vuông góc với 
mặt phẳng của tấm; b. Hai tấm 
điện môi tích điện đều cũng gây ra 
w Fớ) một điện trường E,(f) như là một 
2) 4) tấm của hình a. Tấm trên có mật 
độ điện tích bề mặt ø = + p và tấm 
dưới có ơ = - p. 


-- 
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Ứng dụng công thức trên vào hai tấm điện môi mỏng được phân cực đều trên 
toàn bộ tấm với phản cực thể tích là 6. Điện trường E,(Œ) sinh ra bởi phân cực có 
giá trị bằng trường gây bởi mật độ điện tích tướng tượng ø=ñp trên bề mặt lấm. 
Tại bể mặt trên véctơ đơn vị n đi lên còn ở mại dưới ñ đi xuống. Mặt trên sinh ra 
một điện tích tưởng tượng ø = ñ.p trên đơn vị diện tích và mật dưới sinh ra - P 
trên đơn vị diện tích. Điện trường E; gây bởi các điện tích đó có cùng một dạng 
đơn giản ở bất cứ điểm nào giữa 2 tấm, nhưng tiện lợi là mất ở rìa của tấm. Theo 
định luật Gauss: 


E, =-4n|ø|=-4xp (CGS) hay E,=-~!'=-P. (8) (103) 


Ta cộng E¡ vào trường ngoài E„ thu được trường vĩ mô tổng cộng bên trong 


của tấm với véctơ đơn vị 2 vuông góc với mặt phẳng của tấm tính theo phương z: 


m. 


2=EÊu+Ê,=Ea-4np¿ (CGS) 
(10.4) 
“¿ (sp 


tụ 


trị 


SẼ ýẼ„= 

Ta có thể coi E, là trường của các điện tích bể mật với mật độ ñpP trên rnặt 
giới hạn của vật dạng đơn giản. 

Trường này thay đổi từ từ trong không gian bên trong và bên ngoài vật và đáp 
ứng các phương trình Maxwell và tràng với trường vĩ mô E. Nguyên nhân của 
việc E, là hàm nhãn (trên quan điểm khuôn khổ nguyên tử) là do thay mạng gián 
đoạn của các lưỡng cực p, bằng phân cực nhấn Đ- 


Trường khử phân cực E, 


Dạng hình học trong phần lớn các bài toán của ta là đơn giản và do vậy phân 
cực trong vật coi là đồng nhất và chỉ có sự dóng góp của các trường E„ và É; vào 


trường vĩ mô: E=„+ E, : 


lộ) đây E„ là trường ngoài và E, là trường do phân cực đồng nhất. Trường E, 
được gọi là trường khử cực vì bên trong vật trưởng này phân bố ngược chiều với 
trường ngoài E„ (hình 10.5). Đế tiện lợi coi mẫu là dạng ellipxoid, ưu điểm là 
phân cực đồng nhất của các miền này gây ra trường khứ cực đồng nhất. Các kết 
quả tính loán của các trường hợp này đã có đầy đủ trong các giáo trình cổ điển về 
điện và từ, Nếu p,. py. p„ là các thành phần của phân cực p theo các trục toa độ 
đối với mẫu ellipxoid thì các thành phần của trường khử cực là: 
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BE, =-N,D; E,==N,P,: Eịụ =-N,P, (CGS) 
NỊP NựP. NẠP (105) 
Eu,=-=—È—: TINH E„, =———=(8D 
tụ ' Eụ ch 
Ở đây N., N,, N, là các bệ số khử cực. Giá trị của chúng phụ thuộc vào tỷ SỐ 


của các trục chính của hình eHipxoid. Các giá trị N..N,, Nụ đương và đáp ứng hệ 
thức tổng: 
N.+N +N,= 4m (rong hệ CG§) và N,+N,+N,= 1 (rong hệ S1). 
Ta có thể làm giảm trường khử cực tới 0 bằng 2 cách: 
1. Dùng mẫu nhỏ mỏng, 
2. Nối điện mà điện cực ngược với mật tấm móng. 


cớ s7 
la EU LK 


| 


lÍP 


Hình 10.5. Trường khử cực Ê ; trong mẫu 
ngược với p. 


Hinh 10.8. Giá trị của N phụ thuộc vào tỷ 
số hai trục của ellipxoid. 


Một trường ngoài đồng nhất Ê„ sẽ gây ra cảm ứng phản cực p bên trong 
ellipxoid. Ta có thể đưa ra độ cảm điện môi % như sau: 
=xE (CGS) hay 


ð=£uxE (SD (10.6) 


Các giá trị của N đối với các ellipxoid tròn xoay là hàm của tỷ số c/a (hình 
10.6). Osborn và Stoner đã tính N cho các trường hợp sau: 


= _ N Ì 
Vật dạng Trục (CGs) (SD | 
Cầu Bất kỳ Am/3 A — 
Tấm mỏng Pháp tuyến 4m 1 
Tấm mông Trên mặt tấm Ụ Ụ 
Trụ đài tròn xoay Theo trục trụ Ó 0 
Trụ đài tròn xoay Vuông góc trục trụ 2n 1/2 l 
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Đó là sự liên hệ giữa trường vĩ mô E bén trong ellipxoid với phân cực p. 

Nếu E, đồng nhất và song song với trục chính của ellipxoid thì: 
E= E¿+ Ei= E, - Np (CGS) hay E = E, - Np/&„ (SI) 
Từ đây: P =X(E, — Np) hay p = x(e,E„ — Np) (10.7) 
Công thức tính phân cực do trường ngoài E,;: 
Pế Ty Bộ (CG§) hay P” TÔ Ng Ea (§D — (108) 

x là đại lượng không có thứ nguyên, chính là hệ số phân cực của † đơn vị thể 

tích điện môi. 


_ Giá trị của phân cực phụ thuộc vào hệ số khử cực N, nếu +. rất lớn ta có: 


E„ ¬ EpEụ 
~—(CGS$) h ~-®“” (SJ 10.0 
P NỈ ) hay p N (SD ( ) 


Trong trường hợp này giá trị phần cực phụ thuộc vào hình dạng mẫu, còn nếu 
1a quan tâm đến độ cảm điện môi X thì không xét trường hợp giới hạn này. 


§2. ĐIỆN TRƯỜNG ĐỊNH XỨ TẠI MỘT NGUYÊN TỬ 


Giá trị của điện trường định xứ tác dụng lên nguyên tử ở nút mạng khác với 
giá trị điện trường vĩ mô. Bằng cách xét các trường lợp các nút mạng của mạng 
đối xứng lập phương và tỉnh thể có đạng cầu ta có thể khẳng định điều trên. Đối 
với điện trường vĩ mô trong mẫu có đạng cầu ta có: 


(10.10) 


Ta xét trường tác dụng lên nguyên tử tại tâm của quả cầu, để kết quả không 
phụ thuộc vào việc chọn vị trí nguyên tử. Nếu tất cả các mô meu lưỡng cực song 
Song với trục z và bảng p thì thành phần z của trường này ở tâm quả cầu theo công 
thức (10.2): 


3m THỦ „2B, TKỦ TW sư 
Bụ„ =pỀ, . =p}, = (CGS) (10.11) 


Trong hệ SĨ thay p bằng p/4nE,„, các hướng x, y, z là tương đương vì đối xứng 


kì 3 


T T, 


2 h D 
: ¬ Z x ñ 
của mạng và của cầu, nên ta có: 3-r=}È—-= ĐI 
i i 1T, 
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Từ đây suy ra Eụj, = Ô trong trường hợp cầu có cấu trúc đối xứng lập phương, 
vậy trường địa phương chính xác bằng trường tác dụng bên ngoài. Như vậy trường 
địa phương còn khác xa với trường vĩ mô trung bình. 


Bây giờ ta lập biểu thức cho trường địa phương đối với một nút mang bất kỳ 
của cấu trúc không nhất thiết đối xứng lập phương. Trường địa phương tại nguyên 
tử là tống điện trường Ế, bên ngoài và các trường lưỡng cực bên trong mẫu. Để 
tiện lợi La phân chia trường các phân cực sao cho có thể thay phép cộng các dipol 
bằng phép lấy tích phân. Có thể viết trường định xứ ở dạng: 


Bưu =Êu+Ê, +Ê; +Êạ {10.12) 


Ở đây Ể, là trường gây bởi các điện tích cố định bên ngoài vật. Ẽ, là trường 
khử cực do các điện tích trên bể mặt ngoài với mật độ bẻ mặt ñp. Ể, là trường 
Lorentz (trong khoang), trường của các điện tích phân cực ở bên trong 1 khoang 
cầu được cắt một cách tưởng tượng trong mẫu phân cực, nó tác dụng lên nguyên 
tử tại tâm của khoang (hình 10.7). Ễ, là trường của các nguyên tử bên trong 
khoang. 


lên trong kho 8Q 


Hinh 10.7. Trường tác dụng lên một nguyên tử trong vật dạng ellipxoid. Điện trường 
trong tác dụng lên nguyên tử là tổng của trường E ạ và trường do bởi các nguyên tử 
khác của tỉnh thể. Phương pháp chuẩn lấy tổng của các trường phân cực của các 
nguyên tử khác là đầu tiên lấy tổng của các thành phần điều hoà riêng biệt của các 
nguyên tử láng giềng ở bên trong cầu tưởng tượng có tâm là nguyên tử đó, cầu này 
xác định trường E ;, đối với tinh thể đối xứng lập phương E ; bằng 0. Tác dụng của 
các nguyên tử ngoài cầu được coi là tác dụng của môi trường điện môi phân cực. 
Trường gây ra ở tâm cầu là Ê¿ + Ê¿. Ê;¿ là trường khử cực do các điện tích cảm ứng 
ở bể mặt ngoài mẫu, £ ; là trường do các điện tích trên mặt cầu. 


Sự đóng góp E, +E, +Ẽ, vào trường định xứ là trường tổng cộng tại I 
nguyên tử gây bởi các mô men phân cực của tất cả các nguyên tử khác trong mẫu: 


¬- 3,1) 1 
EbE, 1E (P,U)N —T 
Ï T, 


(10.13) 


(trong hệ SE thay pị bằng p4 xe) 


Các phầu cực cách nguyên tử đã chọn một khoảng lớn hơn cỡ IU lần hàng sỏ 
mạng có đóng góp thay đổi từ từ (hàm nhân) vào tổng và có thể tính bằng cách lấy 
tích phân. Một tích phân bẻ mặt được lấy theo mặt ngoài của elipxoid xác định Eị 
theo (10.3 - 10.5); cồn tích phân thứ 2 lấy theo mặt cầu nào đó bán kính cỡ SUÄ 
bao bọc nguyên tử đang xét, xác định được E;. Tà tính trong trường E; báấL cứ 
phân cực nào không nằm trong phần thể tích ở giữa mặt trong và mặt ngoài. Tối 
hơn cả là cho mặt bên trong là mặt cầu, 

Trường Larent F, 

Trường gáy bởi các điện tích trên mặt của khoang tưởng tượng do phân 
cực đã được I.orvp1⁄ tính. Nếu 0 là góc cực (hình 10.8) tính từ phương phân cực 
thì mật độ điện tích bẻ mật trên bề mặt khoang là pcosÐ. Điện trường tại tâm của 
khoang cầu bán kính a là: 


Ẻ. = [ta 2n asin 8)(adØ)(bcosÐ)(eosØ) = Tp (trong CGS) 
fI 


Trong hệ SĨ: B, =- (10.14) 


Trong hình 10.8, điện tích trên vòng tròn 
là: 3.a.Sin9.a.d9.P.cos8. 
E¡ có dấu âm trong cầu phân cực, tức là: 


E,+ E¿=0. 


Trường E, của các phán cực bên trong 
khoang 


Do các phần cực bền trong khoang cầu là Hình 10.8. Mô hình cầu tính 
: _ À0 SA II Chàng cho (10.14). 
đại lượng duy nhất phụ thuộc vào cấu trúc tính 
thể, tà thấy rằng E; = 0 đổi với phân bố các nguyên tử xung quanh có đối xứng 
lập phương, nếu tất cả các nguyên tử có thể thay bằng phân cực điểm song Song 


với nhau 
Trường định xứ tổng cộng tại nút lập phương theo (10.12) và (10.14): 


¬ = = .,41n. - 4n. 
Eyvu = Eạ +E, + 8=+<  õ (CGS) 
: (10.15) 


Em. =Ê+--ÿ (SD 


Đây là hệ thức Lorentz. Trường tác dụng lên một nguyên tử tại nút lập 
phương là trường vĩ mô E (10.10) công với 4Zp3 hay B/3e, do phân cực của 
các nguyên tử khác trong mẫu. Kết quả thực nghiệm đối với ion lập phương đã 


khane định hệ thức l.orentz. 
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§3. HÀNG SỐ ĐIỆN MÔI VÀ ĐỘ PHÂN CỰC 


Hàng số điện môi tỷ đổi e của môi trường đẳng hướng hay lập phương so với 
chân không được xác định bởi hệ thức D/E trong công thức tính trường vĩ mô E: 


Từ phương trình Maxwell D=Ê+4mnÿ có: 


E+4 
p=—c=l+4mx (CGS) 
(10.16) 
EuE+n ` 
E=———=l+ (SI 
tUE : í 


Độ cảm điện môi 3 có liên hệ với hằng số điện môi £ theo công thức: 
p=ŒE-E)/4n suy ra x= 


hay X =£~-L() 


`. 
EụE 
Trong tính thể không phải là lập phương sự liên hệ giữa e và x phức tạp hơu 
vì các đại lượng này đều là tenxơ: 
Pạ„ =ZX⁄„Ề/; Sa =l+4nx¿„y„ (CGŒS) 
(10.18) 
Pì.=XjvEuEv: Euv =T1†X„y (SD 
Khả năng phán cực œ của một nguyên tử được xác định trong công thức tính 
điện trường định xứ tại nguyên tử: p=œE,„, trong đó p là mô men phân cực của 
nguyên tử, định nghĩa này trong hệ CGS và S1 là như nhau. Độ phân cực là một 
tính chất của nguyên tử, nhưng hằng số điện môi phải phụ thuộc vào việc các 
nguyên tử sáp xếp trong tỉnh thể ra sao. Phân cực của tỉnh thể có thể viết gần 
đúng như tích của độ phân cực của các nguyên tử với điện trường định xứ: 


p=})N,p; =3.N,œ,Ei„Q) (10.19) 
1 J 


trong đó N, là nỏng độ và œ, là khả năng phân cực của nguyên tử thứ j, E¡..„(j) là 
trường định xứ tác dụng lên nút thứ Jj. Nếu ta kết hợp hàng số điện môi với độ 
phân cực thì kết quả sẽ phụ thuộc vào hệ thức liên hệ giữa điện trường vĩ mô và 
điện trường định xứ. Ta lập công thức ở hệ CGS sau đó chuyển sang hệ SĨ: 


4 
p=(YNg,(E+ 2Ð) (CGS) 


P 2 Ne 


Rút p ra ta tính độ cảm điện môi Côn TH IEPTPTEDEEND (CGS) theo định 
1 


nghĩa £ = Ì + ‡ay (trong hệ CGS), thay ý vào La có: 
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4n c-—] } 
Ta N0, (CG§); ——=—— SP N;g, (SD (10.20) 
3 Ũ E+2 3£, 
Đây là công thức Clausius - Mossotti, nó liên hệ hàng số điện môi với độ 
phản cực điện tử, nhưng chỉ đối với các cấu trúc tỉnh thể mà đối với các tỉnh thể 
này có thể nhận được biểu thức trường địa phương Lorentz, 


Đo hãng số điện mỏi e 


Phương pháp do hằng số 
điện môi của một chất dựa theo 


: : : Mà 
việc sơ sánh điện dung C°” của S bo) 
tụ điện chứa đẩy chất này và (W £ C 


diện dung CÍcủa tụ để trống. Tỷ 
xổ C”/C' được xác định và bằng 
hằng số điện môi £, có thể đưa œ- 


"iệc xác định giá trị điện dung b ¬ Xi Số 
thành việc xác định tích LC của Hình 10.8. Sơ đồ đo hằng sở Hiện tmôi:: 
: II VỜ 4 a- Cs - tụ xoay hiệu chỉnh, C - tụ chứa chất điện mỗi. 
mạch cộng hưởng (hình 10.9), Bằng cách thay đổi điện dung của ©s ta đạt được 
° 3g ñ cộng hưởng ở tần số ø¿ = [L(Cs + CJ]}'"?, đo €s lúc 
Từ đây để dàng tính được cô thâu và lút không có mẫu với Noi tần số œạ, 
C” và C' suy ra ngay e. Ở tần 


xố sóng ngắn kỹ thuật đo có hơi khác, Ở đây ta không đo điện dung mà đo bước 
xóng của sóng điện từ (trong mẫu và không có mẫu), lúc đó hằng số điện môi tính 
theo công thức; 


* xhẨn khêng 
—————=g le 
À S 


nu 
# là độ từ thấm tỷ đối của chất cấu tạo vật. 

Đó phán cực điện tử 

Độ phân cực toàn phần gồm 3 phần (hình 10.10): Phần phân cực điện tử là do 
sự dịch chuyển của lớp vỏ điện tử so với hạt nhân, phần ion đo địch chuyển các 
điện tích của các ion so với các ion khắc, Độ phân cực định hướng (lưỡng cực) là 
do ,.ật chất gồm các phân tử có sẩn các mộ men phân cực điện không đối. Các 
phản cực này có thể thay đổi hướng đôi chút trong điện trường ngoài. 

Trong các vật liệu không đồng nhất (dị thể) thường có sự phân cực mặt phân 
cách do tích luỹ các điện tích tại mặt phân cách cấu trúc, Điều này ít lý thú về 
nghiên cứu cơ bản nhưng có ý nghĩa trong thực tế vì các vật liệu được dùng trong 
thí trường thường là dị thể (heterogeneous). 

Hằng số điện môi trong vùng tân số ánh sáng hầu như xác định bởi độ phân 
cực diện tử. Ở tấn số cao phần đóng góp lưỡng cực và ion nhỏ, do quán tính của 
vác phần tử và ion lớn. Trong vùng ánh sáng thường 1a có thể viết: 
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n-l 4n 
=2 Na, (điện tử) (10.21) 


n+2— 

Ở đây ta dùng hệ thức n' =6 ; n là hệ số khúc xạ. Ứng dụng công thức trên có 

thể tính được giá trị gần đúng của độ phân cực điện từ đối với nhiều tỉnh thế. Các 

giá trị này phù hợp với các giá trị quan sát được của hệ số khúc xa. Không thể có 

phù hợp hoàn toàn, vì độ phân cực điện tử của các ion còn phụ thuộc vào các tọn 

xung quanh trong một tỉnh thể cụ thể. Các ion âm có giá trị độ phân cực cao hơn 
các ion dương vì kích thước của chúng lớn hơn. 


=9 ©@®@@@ ZAY 
*? : © 6© cv 
Ễ ~- 
“) 2 lời 


Hình 10.10. Các thành phần đóng góp vào phân cực: 
a - Phân cực điện tử; b - Phân cực ion; c - Phân cực định hướng. 


Lý thuyết cổ điển về độ phán cực điện tử: Nếu lực giữ điện tử trong nguyên 
tử là điều hoà thì hấp thụ cộng hưởng các sóng điện từ bởi các nguyên tử sẽ xảy ra 
ở tần số ø¿ = (B/m)'”, trong đó B - hằng số lực, độ xế dịch x của điện tử do trường 
ngoài F„„ có thể được xác định từ hệ thức: 


luea 


: 
—€E\,„„ =x= mœ,x 


Tocäl 


Do vậy đối với độ phân cực điện tử tĩnh ta có: 


P ex e 
ữ = ~~ =— 
` 3 
Euải Ei, [ 1n0,, 
: 1® `X 
trong đó: p=eX; BE, ==——>— 
6 


Độ phân cực điện tử phụ thuộc vào tần số và theo các tính toán cho thấy: 


ơ Kẻ U (10.22) 


`. 3 
@ẹ —@ 


Trong vùng ánh sáng nhìu thấy, sự phụ thuộc của độ phân cực vào tần số rất 


yếu và đổi với đa số các chất trong suốt ta không thấy sự phụ thuộc. 
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Trong lý thuyết lượng tử có công thức tương ứng: 


he - “TT 


mị¡ @jˆ —0) 


(10.23) 


"`". x 


trong đó f„ là sức cảng dao động của lưỡng cực điện giữa 2 trạng thái nguyền tử ¡ 
và j. Biểu thức này đúng với các nguyên tử tự đo, còn trong chất rắn có khác di. 

Độ phản cực định hướng là việc định hướng các lưỡng cực đọc theu trường 
bèn ngoài. Tác động này chống lại dao động nhiệt của mạng, thế năng U của phân 
tử với mô men ÿ trong điện trường Ê là: U= -BE = —pEcosÐ9. 

Ð là góc giữa véctơ mê men phân cực của phân tử và trường ngoài E. Giá trị 
phân cực p được xác định theo công thức: p = Np<cosÔ>. Trong đó N là số phân 
tử trong đơn vị thể tích, <cos6> là giá trị trung bình cosØ được lấy theo phản hố 
không gian của các mô men lưỡng cực ở trạng thái cân bằng nhiệt, <cosÐ> được 


: . 
tính theo phân bố Bolizmann và có giá trị T vậy: 


8 
P=Np<cos8 > = T Phân ck todb pÁên (Sân Ê lục) 
đkạT S/ê/cao la» | lạ. 
: Ị cấy ¡hôn Hàn 
Phân cực định hướng |»zz | 


trung bình đối với một 
phân tử là: 
2 


“ha (10.24 
NGÓN” -*T TẾ là, 


Định hướng — các 
lưỡng cực trong chất rắn: 
Sự định hướng các lưỡng 
cực phân tử trong vật rấn 
phụ thuộc vào: 


® Dạng phân tử 


s Lực lương tác với Hình 10.11. Sự phụ thuộc vào tần số của các 
: Ỷ. đóng góp phân cực 
các nguyên tử xung quanh. 

Đạng của nguyên tử càng gần hình cầu bao nhiêu, mô men lưỡng cực của nó 
càng nhỏ bao nhiêu thì nó càng để thay đổi định hướng của nó trong điện trường 
ngoài bấy nhiêu. Thời gian để nó chuyển từ định hướng ởn định này sanz một 
định hướng ổn định khác gọi là thời gian hồi phục. 

Trên hình 10.11 cho thấy đóng góp của các loại phân cực trên trong các vùng 


tần số khác nhau, 
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§4. CÁC TINH THỂ XÉCNHET ĐIỆN (FERO ĐIỆN) 


Trong các tỉnh thể xécnhet điện mô men lưỡng cực điện tự phát có cả ngay 
khi không có điện trường ngoài. Trong trạng thái xécnhet điện, tâm của các điện 
tích dương của toàn tỉnh thể không trùng với tâm của các điện tích âm. 

Sự phụ thuộc đặc trưng của phân cực vào điện trường trong trạng thái xécnhet 
điện trình bầy trên hình 10.12. Đó là đường cong điện trễ, đường cong trễ chỉ có 
trong các tính thể xécnhet và là đấu hiệu đặc trưng cho trạng thái này. Trong lúc 
tỉnh thể bình thường (không phải là xécnhet điện) không thấy đường cong trễ rõ 
ràng; đường tăng và giảm gần trùng nhau, 


?† 


Phân cục tệ phát 
Z Fe 


) 8) 


Hinh 10.12. Đường cong điện trễ (a) và sơ đồ vẽ đường cong trễ (b): 
€, - mẫu mắc nối tiếp với Cạ (trống), điện áp tác dụng lên mẫu đưa ra 
trục E, điện áp trên Œ¿ tỷ lệ với p của mẫu và được đưa ra trục Ð. 


Trang thái xécnhet điện thường bị biến mất khi nhiệt độ cao hơn một nhiệt 
độ tới hạn Tc nào đó. Đó là nhiệt độ chuyển pha gọi là nhiệt độ Curie. Trên nhiệt 


độ này các tỉnh thể trở thành thuận điện. Khi chuyển thành thuận điện thì hằng số 
điện môi cũng giảm đi đột ngột. 


§5. PHÂN LOẠI CÁC TINH THỂ XÉCNHET ĐIỆN 

Trong bảng dưới đây là tên một số các tỉnh thể xécnhet điện phân thành các 
nhóm với các giá trị nhiệt độ Curie Tc, phân cực tự phát p;. Có loại xécnhet điện 
không có nhiệt độ Curie, khi tăng nhiệt độ nó vẫn giữ tính chất xécnhet cho tới 
khi nóng chảy. Có thể chia các tỉnh thể xécnhet làm 2 nhóm chính: 

I. Nhóm có trật tự, tức có sẵn các phân cực. Nhóm này gồm các muối. 

2. Nhóm có điện dịch, các ion của mạng con dịch đi sơ với nhau. 

Ở nhóm 1 chuyển pha liên quan đến trật tự hoá các ion. Ở nhóm 2 là do dịch 


chuyển của ð mạng con của các ion so với ô khác. Có thể tham khảo một số vật 
liệu dưới đây. 
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Nhóm l Thành phần Tc (K) Ps (uC/m?) | ởT(K) 
KDP  |KH,ĐO, 123 4,75 96 
KD,PO, 213 4,83 180 
RbH;PO, 147 5,6 90 
RbH;AsO, lí 
KH;AsO, 96 10 80 
KD,AsO, 162 
CsH,AsÓ, 143 
CsD,AsO, 212 
TGS SuHfate tri-g]ycine 322 2,8 293 
| Selenate tri-glycine ị 295 3,2 283 
| Perovskites | BaTiO, 408 26 296 
SrTiO, 110 
WO, 223 523 
KNbO, 708 30,0 296 
PbTiO, 765 >50 
LiTaO;¿ 938 50 296 
LiNbO, 1480 71 


Loại l gồm các tính thể có liên kết hydro, các tính chất xécnhet điện phát 
sinh là do sự chuyển động của các proton (ion hydro) và các muối đồng hình của 
nó, và rất lý thú khi thay hydro bằng đồng vì của nó là dơteri: 


KHPO, KD;PO, KH;A:O, KD;AsO, 
T‹c (K) 123 213 96 162 


Rõ ràng rằng khi thay hydro bằng đơteri (D) thì Tẹ tăng gần gấp đôi mặc dù 
trọng lượng phân tử tăng chỉ cỡ 2%. Sự thay đối lớn này liên quan tới các hiệu 
ứng lượng tử, đặc biệt là sự phụ thuộc của bước sóng Đơbrơi (de Broglie) vào khối 
lượng. 


Các kết quả về nhiễu xạ nơtron cho thấy trên điểm Curie các proton trong các 
liên kết hydro phân bố đối xứng. Dưới điểm đó phân bố này không đồng đều và 
phản đối xứng so với các ion bên cạnh vì một đầu của liên kết hydro đối với 
proton phù hợp hơn là đầu kia. 


Nhóm xécnhet điện thứ 2 (có xê dịch) gồm các tỉnh thể ion với cấu trúc gần 
với cấu trúc của các perovskite (tinh thể loạt titanat và.inmenit). Tinh thể đơn 
giản nhất có tính chất xécnhet điện là GeTe có cấu trúc NaCl. Cấu trúc vẽ trên 
hình 10.13 là của perovskite (1litanat bar). 
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(bì 


tại 
Hình 10.13. Cấu trúc xécnhet điện phụ thuộc vào nhiệt độ: a. T > Tc tâm các điện tích 
dương và âm trùng tâm vật; b. T < T¿ mạng bị biến dạng và xuất hiện phân cực tự phát. 


Nhiệt độ, °C 


Hình 10.14. Hình chiếu của véctơ phân cực tự phát trên trục tinh thể lập phương như hàm 
của nhiệt độ. Những đột biến trên đường cong gần 0°C và - 80°C là do các thay đổi cấu trúc 
tỉnh thể. Véctơ phân cực tự phát p ở trên 0°C trùng với cạnh lập phương, còn dưới 0°C dọc 
theo đường chéo của mặt bên, còn dưới - 80°C thì p dọc theo đường chéo của lập phương. 


Bây giờ ta đánh giá các hiệu ứng trong titanat bari (hình 10.14). Giá trị phân 
cực bão hoà p¿ quan sát được ở nhiệt độ phòng bằng 8.10'°CGSE (đv điện tích 
cm). Thể tích ô cơ bản cỡ (4.10'8)* = 64.10 ?*em°. Do vậy đối với mô men lưỡng 
cực p của ô cơ bản ta có: H 


p = (8.10! CGSE đv điện tích cm 2).(64.10?° em”) ~ 5.10''*CGSE đv điện tích em 
hay trong hệ SI:  p ~ (3.10 'Culông/m?).(64.10°°m?) ~ 2.10?°Culông.m. 
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Nêu trong cấu trúc lưỡng tính của perovskite các ion dương (Ba*” và Ti) 
địch di so với Ó” đoạn õ = 0,IÁ thì mô men phân cực của ô cơ bản bằng 6cõ + 
3.10'*CGSE đv điện tích em. Trong LiNbO; sự dịch chuyển cửa các ion liti và 
niobi lớn hơn nhiều có giá trị tương ứng là 0,9Ä và 0,5Ả. 


§6. “TAI BIỂN“ PHÂN CỰC HOÁ 


Có 2 cách giải thích tính chất xécnhet điện trong chuyển pha xécnhet với 2 
khái niệm sau: 

I. Có thể đi từ khái niệm vẻ cái gọi là "tai biến" phân cực hoá, trong một số 
điều kiện tới hạn, phân cực trở nên rất lớn, 

2. Có thể sử dụng các hình ảnh lý thuyết lan truyền phonon quang ngàng 
trong tỉnh thể ở tần số rất thấp. 

Trong tại biến phân cực điện tích địa phương do phân cực tăng nhanh vì dịch 
chuyển vượt khỏi các lực hãm đần hồi trong tỉnh thể. Điều đó dẫn tới địch chuyển 
bất đối xứng của các ion khỏi vị trí cân bằng. Độ lớn của các dịch chuyển bị hạn 
chế rất chặt chẽ và bị giới hạn do các lực hãm bậc cao, Nguồn gốc của tính chất 
xécnhet điện trong phần lớn các tỉnh thể có cấu trúc perovskite liên quan tới việc 
cấu trúc này có xu thế tới "tai biến" phân cực. Việc tính toán các trường địa 
phương cho phép giải thích xu thế đó của các cấu trúc perovskite, 

lý thuyết tai biến phân cực ở dạng đơn giản: xuất phát từ vấn để là các 
trường địa phương tác dụng lên tất cả các nguyên tử đều như nhau, như tạ đã thấy 
bằng: 


Ê+4nÿ/3 (CGS) hay Ê+B/3£„ (SD. 
Lý thuyết này đưa đến kết luận rằng chuyển pha là chuyển pha loại 2 nhưng 


các ý tưởng vật lý mà lý thuyết này lấy làm cơ sở cũng còn hiệu lực cho trường 
hợp chuyển pha loại I. 


Xuất phát từ công thức Clausius Mossiti: ST SN, ; biểu thức tính 
+ : 


hằng số điện môi có thể được viết dưới đạng: 


trong đó ứ, là độ phân cực của ion thứ 1ý N, là số ion loại ¡ ở trong một đơn vị thể 
tích. Số đứng trước tổng EN,œ, xuất xứ từ biếu thức trường Lorentz E + (4n/3)p 
(CG8). 

Hằng số điện môi trở thành vô cùng và cho phép phân cực hữu hạn ở trường 
ngoài bảng không, nghĩa là g --> z khi >N¡ơœ, = 3/4n (CG§) 
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Đó chính là điều kiện có tai biến phân cực. Đại lượng £ trong công thức viết 
trên rất nhạy với các sai lệch nhỏ của tổng ŸN,œ, so với giá trị tới hạn 3/4m. Nếu 
ta viết hệ thức dưới dạng: 


“=ENg, =l~3s (10.25) 


trong đó s << 1, đối với hàng số điện môi ta có e ~ 1/s. Giả thiết là gần nhiệt độ 
tới hạn giá trị s phụ thuộc tuyến tính vào nhiệt độ: s x (T - Tc)/š; š là hằng số, lúc 
đó ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ chuyển pha đối với hằng số điện môi ta có sự phụ 
thuộc tuyến tính vào nhiệt độ: 

e~Š/ (T- Tc) (10.26) 


Định luật này được quan sất thấy trong các thí nghiệm về e phụ thuộc vào 
nhiệt độ trong trạng thái thuận điện (hình 10.15). 


900, 
‹ 
Ñ *#Bag „Šro s1iO; 
Ề «Cau ;Sra„T(Oy 
tạ 

500| 

100 

Mì 


@ ` 


T=% 
Hình 10.15. Hằng số điện môi theo 1/(T - Te) ở trạng thái thuận điện T > Tc 
của perovskite (Theo G. Rupprecht và R.O.Bell). 
Hằng số điện môi của các tinh thể xécnhet điện với cấu trúc perovskite như 
là hàm 1/CT - Te) ở trạng thái thuận điện (nghĩa là T > T,). 
§7. LÝ THUYẾT LANDAU VỀ CHUYỂN PHA 
Chuyển pha loại l giữa trạng thái xécnhet điện và thuận điện của một 


xécnhet điện được đặc trưng bởi sự thay đổi gián đoạn của quá trình phân cực hoá 
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bão hoà lại điểm nhiệt độ chuyển pha. Còn chuyển pha giữa trạng thái bình 
thường và siêu dẫn là chuyển pha loại ÍI cũng giống như chuyển phà giữa trạng 
thái sắt từ và thuận từ. Trong các chuyển pha này mức trật tự tiến tới 0 mà không 
có thay đổi gián đoạn, khi nhiệt độ tăng. 

Lý thuyết nhiệt động liên tục về đặc tính của các tỉnh thể xécnhet điện dựa 
trên việc phân tích hàm năng lượng thành chuỗi mũ của E”. Giả sử hàm Landau E 
đối với mật độ năng lượng tự do trong trường hợp l chiều được trình bày dưới 
đạng chuỗi: 


ˆ 1 +] 1 
F(p,T, E) = ~Ep + g„ +78PÌ + BáPÍ +&áP” + (10.27) 


trong đó các hệ số g, có thể phụ thuộc vào nhiệt độ. Chuỗi này sẽ không chứa các 
số hạng p lẻ vì nếu tỉnh thế chưa phân cực, tâm đối xứng sẽ không thay đổi khi bị 
đảo. Giá trị phân cực p ở cân bằng nhiệt ứng với cực tiểu của hàm E đối với P- 
còn cực tiểu của chính đại lượng F được xác định bởi năng lượng tự do 
Heimholtz F (T, E). 


Phân cực cân bằng trong điện trường E xây ra với điều kiện: 
=0=-E+g,p+g,p`°+s,pŸ+-- (10.28) 


Trong phần này ta giả thiết là mẫu hình trự đài và trường E tác dụng đọc theo 
trục mẫu (E là điện trường ngoài). Để thu được trạng thái xécnhct điện ta phải giả 
thiết là hệ số g; của pˆ bằng 0 ở nhiệt độ T„ nào đó: 

8; = Y(T - Tạ) (10.29) 
trong đó y là hằng số đương, còn Tụ có thể bằng hoặc nhỏ hơn nhiệt độ chuyển 
pha. Nếu hệ số g„ nhỏ hoặc dương thì coi là mạng tỉnh thể mềm và pần với bất ổn 
định. Nếu hệ số g; âm nghĩa là trạng thái không phân cực của mạng không cân 
bằng. Sự thay đổi g; theo nhiệt độ có thể được hiểu là do giãn nở nhiệt và các hiệu 
ứng phản điều hoà khác của tương tác đao động nhiệt trong mạng. 

Chuyển pha loại !I: Nếu hệ số g„ dương thì việc tính số hạng có g„ sẽ không 
cho kết quả gì mới và có thể bỏ qua số hạng này, phân cực ở điện trường ngoài 


bằng không theo điều kiện cực tiểu = ø4> 0, bỏ qua gạ và: 


3 
Y(T-Tạ)p,+g„p, =0 
Điều kiện này đạt được khi p„ = 0 hay: 


P = -“Œ-T,) 
4 
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Nếu T z T, thì có l1 
nghiệm đuy nhất là py = O vì y 
và ø¿ dương, lúc đó T, là nhiệt 
độ Curle. 

Nếu T < T, thì cực tiểu 
của năng lượng tự do sẽ đạt 
được với điều kiện: 


(10.30) 
Đây là chuyển pha loại lÌ 
vì phân cực tiến tới 0, khi gần 
tới nhiệt độ chuyển pha, 


không có đột biến (hình 10.16). 
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Hình 10.16. Sự phụ thuộc vào nhiệt độ của phân 
cực tự phát khi chuyển pha loại II của LiTaO;.. 


tóc 


_—— 


Hình 10.17. Đồ thị phụ thuộc nghịch đảo hằng số điện môi vào nhiệt độ của 
các tinh thể LiTaOa. Đây là ví dụ cho chuyển pha loại II, độ dốc bên phải và 
bên trái khác nhau đúng như trong lý thuyết. Vùng trong khung là vùng tính 


s0o 


đáo 70o 
AMiuệt đẽ (5Ò 


chất tới hạn của tính thể gần điểm chuyển pha (AT = 0). 
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Theo lý thuyết tị có: 


(10.31) 


~cOnsttAl)Ï; + =—— 
Ẹ lạ Ẹ 
L x7 


Hình 10.18. Hàm năng lượng tự 
do Landau theo bình phương của 


phân cực ở các nhiệt độ đặc ề | 
trưng khác nhau cho trường hợp kì 
chuyển pha loại I. Rð rằng rằng 4 
ở nhiệt độ chuyển pha năng, $ 
lượng tự do có 2 giá trị cực tiểu 3 
khác nhau về độ lớn, một ứng với Ÿ 
p= Ô và giả trị thứ 2 ứng với p : 
hữu hạn. Khi T < Tạ cực tiểu ,hø uả. 
tuyệt đối có giá trị p lớn hơn. Khi K ˆ* 


chuyển pha T qua T; vị trí cực 

tiểu tuyệt đổi biến đối đột ngột 

(các vị trí cực tiểu được chỉ bằng 
mũi tên đậm) 


Chuyểm phú loụi XẩY ra Irone trường hợp khi hệ số g¡ âm. Báy giờ cần phải 


giữ hệ số g„ và coi nó là dương, để F không tiến tới âm vô cùng (hình 10.18): 


LỒ Í ñ 
EŒT)= —y[T -T,)p) =~Tự, Ip? +— pvpẾ (10.32) 
PN, 6 
... ' : “—a› Ì b 
Điều kiện cân bằng khi E= 0: | (220) tả có: 
.ếP Ạ 
YŒ-T,}p, -|g.|p”‹ +g„p,` =0. 


Từ đây suy ra hoặc p; = 0 hoặc: 
(10.33) 


" 
li 


z0 


T-Ƒ @Q 
Hinh 10.18 Đường cong theo tính toän chuyển pha loại I theo nhiệt độ: phân cực *ự phát 
của BaTiO.. Hằng số điện môi được tính từ giá trị phân cực cân bằng ở 1 giá trị cho trước 


ĐỂ 
“se 0. Ở nhiệt độ cao hơn điểm Curie trong 
êp 

trạng thái cân bằng các số hạng p* và p5 có thể được bỏ qua, lúc đó: E = ;(T - T,jp. 


của điện trường E bên ngoại, theo công thức 
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Hình 10.20. Nhiệt độ chuyển pha thể hiện qua: 
a. Hãng số điện môi như hàm của nhiệt độ; b. Hệ số áp điện 
dP/dT; c - Nhiệt dung đặc trưng. Các tính toản dựa trên đặc tỉnh 
của PbTiO, của Remeika và Glass. 
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Ở nhiệt độ chuyển pha T, năng lượng tự do của các pha thuận điện và 
xécnhet điện sẽ bằng nhau. Nói cách khác: giá trị F tại p = 0 sẽ bằng giá trị F tại 
điểm cực tiểu được xác định theo điều kiện (10.33). 

Hình 10.19 cho thấy dạng của đồ thị p. phụ thuộc vào nhiệt độ ở chuyển pha 
loại [. Rõ ràng rằng hình ảnh khác với vhuyến pha loại II. Ví dụ chuyển pha trong 
BaTiO, là loại Ï hay: 

4 
sứ >T,)=I+4nP =1+.“⁄T (cogy (10.34) 
E T-T, 

Hệ thức nhận được trùng với công thức (10.26) vì vậy nó có thể ứng đụng cho 
cả loại I và loại II, trong trường hợp loại II ta có Tụ = Tc, còn trong trường hợp 
loại I ta có Tị < Tc. Cần nhớ lại là T, được xác định theo công thức (10.29), còn 
Tc là nhiệt độ tại đó xảy ra chuyển pha (hình 10.20). 


§8. PHONON QUANG TẦN SỐ THẤP 


Khi xem xét các phonon quang dọc, ngang Lyddane - Sachs - Teller (LST) 
thu được công thức: 


và 
kh SE Da b2 (10.33) 
G_ c(0) 


(xem §6, §7 chương iLI) trong đó (0y là tần số phonon quang ngang ở véctơ sóng 
gần 0; @, là tần số dao động quang dọc (véctơ sóng nhỏ gần 0), e(U) - hằng số 
điện môi tĩnh, e(ø) - hằng số điện môi cao tần (tần số quang) do dịch chuyển lớp 
mây điện tứ. 

Theo công thức (10.35) đối với xécnhet điện khi tần số phonon quang ngang 
tiến tới 0 thì hằng số điện môi tiến tới vô cùng. Do vậy nếu ta lấy hằng số điện 
môi tĩnh e(U) lớn (ví dụ 100 đến 10000 hay lớn hơn) thì @; nhất thiết phải có giá 
trị rất nhỏ. 

Khi @; = 0 tỉnh thể trở nên không cân bằng vì các lực hãm hữu hiệu biến 
mất. Xécnhet điện BaTiO, ở 24°C có tần số dao động quang thấp tập trung ở giá 
trị k cỡ 12 em'!, Đối với các dao động quang tần số như vây là rất thấp. 

Nếu chuyển pha sang trạng thái xécnhet điện là chuyển pha loại T thì khi 
chuyến pha ta không phát hiện ra te = Ở hay e(0) = ø. Trong trường hợp này công 
thức LST cho rằng e(0) phải ngoại suy sang vùng đặc tính ở nhiệt độ Tụ. Ở chuyển 
pha bình thường loại 1 xây ra ở nhiệt độ Tự cao hơn Tụ. Ở chuyển pha loại Ï tần số 
@r không bao giờ bằng 0 và e(0) không bao giờ thành vô cùng. 

Thí nghiệm đối với Sươnti titanat (SrTiO;), theo hệ thức LST có 


Ị 3 : ` 
ca) ~(T-T,) và œ@„” ~ (T - T„) nếu œ, không phụ thuộc vào nhiệt độ (hình !0.21). 
e(Ú 
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Phản xécnhetL điền: 
loại xécnhet địch chuyển 
điện tích không phải là 
loại bất cân bằng duy 
nhất có thể sinh ra trong 
tính thể điện môi. Trong 
các tỉnh thể có cấu trúc 
perovskite có thể có các 
biển đang khác phát sinh. 
Các biến dạng này thậm 
chí nếu không gây ra 
phân cực tự phát cũng có 
thể làm thay đổi hằng xố 
điện môi. Mội trong các 
loại biển dạng được gọi 
là dạng 
điện; 


biến phản 


xécnhet đó là 
trường hợp chuỗi các ion 
cạnh nhau địch chuyển 
ngược chiều nhau (hình 
10.23). Các 


perovskite có khả năng 


cấu trúc 
có nhiều kiếu biến dạng, 
nhưng thường không 
khác biệt nhiều về nàng 
lượng. Ví dụ trên giản đồ 
pha của hệ 2 perovskite 
của các cấu trúc PhZrÒ; 
~ PBTIO; có 
chuyển pha các 
trạng thái điện, 
xécnhet điện phản 
xécnhet điện (hình 
10.24). Trạng thái phản 
xécnhet điện có trật tự 


ta thấy 
giữa 
thuận 
và 


của hệ các mô ren phân 
cực điện không đổi được 
tìm thấy trong các muối 
ammonium và  halogen 
hydro. Có những tỉnh thể 
phản xécnhet điện 


khác có 


loại 


xân trạng thái 


% 
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Hình 10.21. Đồ thị phụ thuộc của bình phương tần số 
vào nhiệt độ (trục bên phải) và dao động quang ngang 
vào nhiệt độ khi véctơ sóng bằng 0 trong tỉnh thể SrTiO; 
thu được theo kết quả nhiễu xạ nơtron của Cowley. 
Đường liền cho nhiệt đệ Curie (32 + 5K), đường đứt là 
đổ thị nghịch đảo của hằng số điện môi (trục bên trái), 
kết quả của Mitsui và Westphal. 


? _—— 1! L——- 1 
Tóo 140 722 700 đô LÓ) 46 22 L) 
/?-E1!, K 


Hình 10.22. Đồ thị phụ thuộc vào nhiệt độ của tần 
số của phonon quang trong tỉnh thể xécnhet điện 
antimoan Sulphoiodide {SbSI). Kết quả tán xạ 
Raman của C.H. Perry và D. K. Agarawal 
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trật tự Không phần cực (hoặc hầu như không phân cực). 


Hình 10.23. Chưa biến dạng (a), biến dạng phản xécnhet (b) và biến dạng xécnhet (c) 


6@Ƒ TT! Ị tệ xế nh ST T T T¬ 
40[ˆ bả 

—> ¬ 

š 

§ 

§ 1 

È| 

tr 31 

li 


+—l —..—L 
70 9ø do +22 


“282/0, % 270, 72 
Hình 10.24. Giản đồ trạng thái của hệ PbZrO; - PbTiO;: 
Ä - phản xécnhet điện; P - thuận điện; F - xécnhet điện, 


Các tứnh thể phản xécnhet điện: 


Tình thể Nhiệt dộ chuyển pha sang trạng thái xécnhet điện (K) 


WO, 1010 
NaNhO; 793: 0] 
PbZrO, 506 
PhHfC, 458 
NH.H:PO, 198 


ND,D,PO, 242 


NH,H;AsO, 216 
ND,D;AsO, 304 
(NH,);H,IO, 254 


Hiệu ứng áp điện: Tất cả các tỉnh thể trong trạng thái xécnhet điện đều có 
tính chất áp điện. Khi tác động lên tỉnh thể một ứng suất ngoại thì phân cực điện 
của nó thay đổi (hình 10.25 và 10.26). 


cò ,) 


Hình 10.25. Xécnhet điện dưới tác dụng của ứng suất: 
a. Tỉnh thể xécnhet điện không biến dạng (chưa có ứng suất ngoại); 
b. Tỉnh thể xécnhet điện có ứng suất nén véctơ phân cực thay đổi là Ap. 


œ 


` «+ ' ` 
Hình 10.26. Tinh thể A;*B?- có đối xứng bậc 3, không phân cực ở trạng 
thái không ứng suất (a) và có phân cực khi bị biến dạng (b). 


Mặt khác nếu đặt tỉnh thể vào điện trường E thì sẽ có biến dạng trong tỉnh 
thể. Phương trình hiệu ứng điện áp được viết trong trường hợp một chiều đơn 
giản: 


p=Ezd+Ex: c©=zZzs+Ed (hệCGS) (10.36) 
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trong đó p - phân cực, z - ứng suất, d - hệ số biến dạng áp điện, E - điện trường, 
x - độ cảm điện môi (khi chuyển sang hệ Sĩ thay x bằng ẽạ¿), e - biến đạng đàn 
hồi, s là hệ số cứng chắc đàn hồi. 

Đây là phương trình mô tả phân cực khi đặt điện áp ngoài và Sự xuất hiện 
biến dạng dưới tác dụng của điện trường ngoài. Hiệu ứng thuận được dùng để làm 
đầu nhận cảm biến dạng và để ghi các sóng siêu âm. Hiệu ứng ngược được dùng 
trong máy phát siêu âm. 


Có nhiều tỉnh thể có tính áp điện mặc dù chúng không phải là xécnhet điện. 
Các tỉnh thể đặc trưng là: thạch anh; các chất xécnhet điện có tính áp điện: titanat 
bari. Hệ số d của thạch anh cỡ 10” cm/đv CGSE điện áp, của BaTiO, là 
10'*cm/đv CGS điện áp. 


Nói chung hằng số d là một tenxơ hạng ba: d,, (š#) › trong đó ¡ = x, y, 


z và k =xx, yy, Zz, yz, zx, xy (khi chuyển sang hệ SI nhân với 3.10 được m/v). 


Các domain xécnhet điện: các tỉnh thể xécnhet có véctơ phân cực tự phát 
song song hoặc phản song song với các trục tỉnh thể. Bất cứ tỉnh thể xécnhet điện 
nào đều gồm các vùng thể tích (gọi là đomain hay miền) ở đó các mô men phân 
cực điện hướng theo một chiều, còn ở các domain bên cạnh theo một chiều khác. 


Hình 10.27 cho thấy 2 domain cạnh nhau có véctơ phân cực ngược chiều 
nhau. Toàn tỉnh thể lại không bị phân cực. Tổng véctơ phân cực của tỉnh thể thay 
đổi do sự dịch chuyển vách miền khi có điện trường bên ngoài tác dụng. 


Các vách miền dịch chuyển vuông góc với vách và làm độ lớn của các miền 
thay đổi. Điều này được thực nghiệm xác nhận (hình 10.28). Dịch chuyển vách 
miền không đơn giản, nó gồm cả quá trình sinh domain do thăng giáng nhiệt. 


Hình 10.27. Sơ đồ cấu trúc miền trong xécnhet. 
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550 V/cm 750 VIcm 980 V/cm 
0.01 cm 
\ 
Hình 10.28. Cấu trúc domain (miền) xécnhet điện trong tinh thể titanat bari trên mặt 
vuông góc với trục c: vách miền tinh thể BaTiO; được tẩm thực bằng dung dịch axit. 
Tổng phân cực của tinh thể do phân cực của các miền tăng khi tăng cường độ điện 
trường từ 550V/cm lên 980V/cm. Trường tổng dọc theo trục c. 


Ịt 


Chương XI 


TÍNH CHẤT TỪCỦA CHẤT RẮN 


bà F2 
MỞ ĐẦU 
Nguồn gốc của mômen từ trong chất rắn liên quan đến 3 yếu tố sau: 
1. Sự tổn tại spin của các điện tử. Có thể hiểu mỗi điện tử có một spìn hướng 
| 


lên hoặc xuống, tức có một trong hai giá trị + : hay - BẠN 


2. Sự tồn tại mômen quỹ đạo động lượng của các điện tử chuyển động quanh 
hại nhân. Ta viết dưới dạng cỏ điển: Ù=m1]Ty]. Trong đó T7 là véctơ bán kính 
quỹ đạo; Ý là véctơ vận tốc của điện tử và m là khối lượng điện tử. 

Về giá trị lượng tử <L?> = lI+l)¿, trong đó số lượng tử quỹ đạo ] = (, 1, 2, 
3, ..... ín - 1), tương ứng với trạng thái lượng tử s, p, đ, f,... 

Số lượng tử chính n = I, 2, 3.... 

3. Sự thay đối mômen quỹ đạo khi có từ trường ngoài tác dụng, gọi là mômen 
cảm ứng. 

Hai yếu tố đầu gây ra thành phần từ hoá thuận từ, yếu tố thứ 3 gây ra từ hoá 
nghịch từ. Trong kim loại và hợp kim cần để ý đến đóng góp của khí điện tử tự 
do. 

Ví dụ, ở trạng thái cơ bản của nguyên tử hydro trạng thái Is có mômen quỹ 
đạo bảng 0 và như vậy mômen từ của nguyên tử liên quan đến spin của điện tử, 
špin song song với mômen nghịch từ cảm ứng yếu. Còn ở trạng thái ls” của 
nguyên tử heli các mômen spin và quỹ đạo đều bằng Ú và như vậy chỉ có thể còn 
mrômen cảm ứng. 
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Ở các nguyên tử 
khí trơ có số điện tử 
điển đẩy, số điện tử 
luôn chắn các mômen 
xpíin và quỹ đạo đều 


bằng 0. Các mômen này Thuận l2 
chỉ khác Ú trong các l 
nguyên tử chưa điển § 
đầy. _ 
~ — dẠ, 
Véctơ từ hoá M_ $ 


được xác định như 
mômen từ của một đơn 
vị thể tích. Độ từ hoá x 
đối với một đơn vị thể 
tích được định nghĩa: |. 


Thuận tử làn Vieck 


KH ƯE LG G017 009210 NHtCGU — #8 


x= 5 (CGS) ° 


-.——= 
hay x=È#” (sp ph 
Hình 11.1. Sự phụ thuộc của độ từ hoá của nghịch từ và 
(II.1) thuận tử vào nhiệt độ. 


trong dó B là cường độ cảm ứng từ của từ trường vĩ mô. Trong cả hai hệ đo x là 
đại lượng không thứ nguyên. x thường tính theo đơn vị khối lượng hoặc mol. Cho 
mol kí hiệu là x„, cho 1 gam đôi khi kí hiệu là ơ, Các chất có x < 0 là nghịch từ, 
⁄x> 0 là thuận từ (hình 11.1). 


Việc sắp xếp trật tự các mômen từ dẫn tới các trạng thái phức tạp hơn như sắt 
từ, ferit từ, phản sát từ, helical (xoắn ốc) v.v.. 


Hiện tượng thuận từ hạt nhân liên quan đến mômen từ hạt nhân. Các mômen 
từ hạt nhân nhỏ hơn của điện tử hàng ngàn lần. 


§1. PHƯƠNG TRÌNH NGHỊCH TỪ LANGEVIN 


Hiện tượng nghịch từ liên quan đến việc các điện tích bên trong thể tích vật 
có xu hướng chắn từng phần tác động của từ trường ngoài lên thể tích trong vật. 
Từ định luật Lenz trong lý thuyết cảm ứng điện từ ta thấy dòng điện cảm ứng có 
chiều sao cho từ trường của nó chống lại sự thay đổi của từ thông qua mạch. 
Trong cuộn dây không có điện trở như siêu dẫn hay điện tử chuyển động theo quỹ 
đạo quanh hạt nhân trong nguyên tử luôn tồn tại dòng. Nếu có từ trường ngoài tác 
động thì dòng đó phải có phản ứng sao cho từ trường của nó chống lại sự tác động 
của trường ngoài. Như vậy từ trường cảm ứng ngược lại trường ngoài. Trường 
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nghịch từ còn do các điện tử đẫn trong kim loại đóng góp, sự va đập của các điện 
tử dần không ảnh hưởng đến tính chất nghịch từ này. 

Việc giải thích hiện tượng nghịch từ của các nguyên tử và ion dựa trên lý 
thuyết của Lamor. Thuyết này cho rằng chuyển động của điện tử quanh hạt nhân 
dưới tác động của từ trường ngoài cũng giống như khi không có trường ngoài 
trong gần đúng bậc nhất, nhưng có thêm phần tiến động chung với tần số póc: 


+B 
œ=-° (CG& hay œ=~” (SD (11.2) 
2mc 2m 


Phần tiến động Lamor này đại điện cho việc từ trường ngoài gây ra chuyển 
động tuế sai cho điện tử, dường như mặt phẳng chứa quỹ đạo lệch đi sao cho từ 
trường của dòng điện quỹ đạo đó chống lại từ trường ngoài. 

Phần tiến động Lamor của hệ gồm Z điện tử tương đương với dòng điện theo 
biểu thức: 

{ = (điện tích) x (số vòng quay trong đơn vị thời gian) 
B 
I=(-Ze)(—“—) (SD (11.3) 
2T.2m 
Mômen từ của dồng điện vòng bằng tích (dòng) x (điện tích của vòng dây). 


Nếu coi quỹ đạo là tròn có bán kính p thì điện tích “vòng dây" bằng xp” và có thể 
thu được mômen từ: 


2B ¿ c?B 
G5 <p? > (SI) hay u=_—ZẼ x<p” > (CGS) (11.4) 
4m 4mec 


Trong đó <p?> = <x?> + <y?> là trung bình bình phương khoảng cách tính từ 
các điện tử tới một trục nào đó qua hạt nhân và S0n8 Song với từ trường. Trong 
không gian ba chiều của nguyên tử khoảng cách trung bình các điện tử tới trục: 

<t'> =<x'> + <y?> + <z?> 


cà 3Ì ca n 3 
Nếu điện tử phân bố đối xứng cầu thì <r? >= 5 KÐ »x 


Giả sử số nguyên tử trong một đơn vị thể tích là N ta có: 


NH_ NZe` „, : 
=——=_- < CGS 
Kế xi 6mc? ` TH TU 
hay: 
ve DI B Uy: V60 (11.5) 


B 6m 


Công thức (11.5) là kết quả cổ điển của Langevin, Kết quả thực nghiêm đo 
được y của các tỉnh thể khí trơ như sau: 
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Tỉnh thể He N¿ Ar Kr Xe 
x⁄„ (10cm }/mol) - 1,9 -7,2 -194 -280 -43/U 
§2. THUẬN TỪ ` 
Các chất thuận từ có x > 0, véctơ từ hoá trong vật thuận chiều với từ trường 
ngoài. Các đóng góp thuận từ có trong: 


1. Các nguyên tử, phân tử và sai hỏng mạng ở đó có tổng số điện tử không 
chấn. Điều này liên quan đến tổng spin khác 0. Ví dụ như các nguyên tử tự do của 
natri, khí oxyt nitơ NO, các gốc hữu cơ tự do như trifenimetil C(C,H,);, các tâm E 
trong tính thể halogen - kiểm. 

2. Các nguyên tử và ion tự do với vỏ điện tử bên trong không điển đầy; các 
kìm loại chuyển tiếp; các ion đẳng điện tử với các nguyên tố chuyển tiếp, các 
nguyên tố đất hiếm và họ actinit. Ví dụ Mn”*°, Gđ”", UẾ*, Rất nhiều trong số các 
ion đó có tính thuận từ ngay cả trong các hợp chất rấn, nhưng không phải là 
không thay đối được. 

3. Một số hợp chất có số chắn điện tử kể cả các phân tử oxyt và các gốc đôi. 

4. Các kim loại. 


2.1. Lý thuyết lượng tử về thuận từ 


Xét trường hợp chung: Mômen từ của nguyên tử hoặc ion trong không gian 
tự do được viết dưới dạng: 
=yh] =~ghyÏ (11.6) 


trong đó mômen động lượng góc toàn phần hÏ bằng tổng của các mômen động 


lượng quỹ đạo ÄL và mômen động lượng spin hŠ. Tỷ số từ cơ y (hay từ hồi 
chuyển) là tỷ số giữa mô men từ và mômen cơ. 


Hệ số tách vạch quang phổ p đối với một hệ điện tử được xác định theo: 
g#tỦụ =-—YÌ (11.7) 


trong đó Hạ là magneion Bohr. g = 2,0023 đối với spin điện tử. Đối với nguyên tử 
tự đo có thể tính g theo công thức Lande': 


+‡0+])+5(S+D-LŒ.+Ö 


=l I1.8 
21+) ` ) 
Công thức tính Magneton Bohr: 
ñ 2Ð” (GÀ) Waysle 0U (11.9) 
me 2m 
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Nó có giá trị gần bằng mômen từ spin của điện tử tự đo. 
Các mức năng lượng của hệ trong từ trường được mô tả: 

E=m,gu„B = -.B (11.10) 
trong đó mị là số lượng tử phương vị; giá trị J lấy j,j - 1,... - j. Đối với spin tự 
do, không có mömen quỹ đạo, mị = + 1/2 và g = 2 nên: 

E=+u,B (11.11) 


Trên hình 11.2 là sơ đồ tách các mức 
nàng lượng. 


T › nạ Số mo /Mw 
Đối với điện tử có chiều của mômen từ # -@ 
Sà = +2 
H ngược với chiều của ŠS, nên ñ=-gu,S, ⁄ 
: sư \ H=~£Hạ Ñ 2Ð 
Ở trạng thái mức năng lượng thấp mômen từ » T. 
xong song với từ trường. E 
Nếu hệ chỉ có hai mức cân bằng, lấy 
1=knT có: Ẫ 
Bị kế Hình 11.2. Sơ đồ tách các mức 
năng lượng của một điện tử trong 
bài = exp(IB /+) (11.12) tỪ trưởng tác dụng dọc theo chiều 
N_ exp(HB/1)+exp(~uB/1) dương của trục z. 
N; exp(-HB/t 
và —x P 5ê) (11.13) 


N_ exp(uB/r)+exp(-uB/+) 


trong đó Nị, N¿ là số hạt ở mức trên và mức 
dưới, còn N = N¡ + N¿ là tổng số nguyên tử. ; 
Trên hình 11.3 là sự phụ thuộc của mật độ - 
hạt ở hai trạng thái trên vào nhiệt độ. 


Hình chiếu của mômen từ của hạt ở 


4——-——` — 
trạng thái trên lên phương của từ trường “8/7 bi 
bảng - H còn của hạt mức dưới là ụ. Từ hoá 
Vn SẤA ˆ “x3 7X Hình 11.3. Mật độ của các hạt ở 
tông cộng của tất cả N hạt là: mức trên và mức dưới của hệ hai 
* -& mức ở trạng thái cản bằng nhiệt tại 
M=(N,-N;) h =Nụh sec nhiệt độ T trong tử trường B. Giá trị 
e*®+er mômen từ tỷ lệ với hiệu toạ độ hai 
đường cong. 


= Mụu.tanhx (11.14) 
trong đó x = HB/kẹT. Đối với x << 1 có tanhx x x, vậy từ hoá: 


M > Nh(hHB/kạT) (11.15) 
Hệ thức (11.15) có đạng của định luật Curie: 
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Gà (11.16) 


trong đó € là hằng số Curie. Kết quả thực nghiêm cho thấy 1/y phụ thuộc vào 
nhiệt độ T phù hợp với (11.16). Trên thực tế (11.14) là trường hợp riêng của hàm 
Brillouin tính cho trường hợp nguyên tử có mômen động lượng. Kết quả sử dụng 
hàm Brillouin gần đúng cũng cho: 

M _- Np°u”n — 


B_ 3kạT T 
trong đó p = g[J(I + 1) |! Tà số magneton Bohr hữu hiệu. 
lon các nguyên tố đất hiếm: Các ion đất hiếm giống nhau về tính chất hoá 
học. Chúng có tính chất từ rất đặc biệt: một mật chúng thay đổi theo quy luật, 
một mặt có những phức tạp trong thực nghiệm quan sát được và trong việc giải 
thích các kết qua đó. 


Bảng 11.1 
Cấu hình lớp vỏ điện tử, mức cơ bản và tỉnh chất từ của ion đất hiếm 
II. + 
lon Cấu hình Mức p (tính) = ` p (ngoại NHỹ từ 
cơ bản | g{JŒ + 1)|!? thực nghiệm) 
Cerium Cc?* Ị 4f'5s?p" NT 254 | 2,4 
Praseodymium Pr°* 4f25s?p° }H, 3,58 3,5 
Neodymium Nd"* 4f5s”p' “lộjz 3.62 3,5 
Promethium Pm`* 4f'5s°p“ 1, 2,68 - 
Samarium Sm”* 4f5s?p" “Ha¿ 0,84 1:5 
Europium Eu`”* 4f5s?p” TFu 0 3.4 
Gadolinium Gd”* 4f'5š°p° “Sa 7,94 8,0 
Terbium TbỶ* 45s p° TFạ 9/72 9,5 
Dysprosium Dy”? 4f15s'p" H;Ê 10,63 10,6 
Holmium Ho"? 4['"5s*p5 Hạ 10,60 10,4 
Erbium Er`” 4f'5s'p" | “lu; 9.54 9,5 
Thulium Tm`! 4f!'5s?p° “H§ 7,57 7,3 
| Ytterbium Yb'* AfSs2p® | 2F„, 4,54 45 


Các tính chất của ion hoá trị 3 tương tự nhau vì lớp ngoài của vỏ điện tử có 
cấu hình 5sˆ5p° giống như của xenon trung hoà. Bảng !1.] cho thấy, trong 
lanthanum và sau đó bắt đầu từ các nguyên tử đất hiếm có lớp 4f trống, rồi cerium 
có I điện tử ở lớp 4f; sau nữa số điện tử ở lớp 4f tăng lên cho tới 4f'” ở ytterbium 
và 4f'* ở lutecium. Bán kính ion hoá trị 3 giảm từ 11.1Ã đến 0,94À. Đó là sự co 
hẹp của họ lantan. 
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Sự khác nhau về từ tính của ion này sơ với ion khác trong nhóm là do lớp 
điện tử 4f, bán kính lớp 4f chỉ cỡ 0,3Ä. Thậm chí trong kim loại chúng vẫn bảo 
toàn các tính chất nguyên tử của chúng. Đây là nhóm nguyên tố có đạc tính từ rất 
thú vị, Trạng thái cơ bản của chúng không bị ảnh hưởng bởi các tương tác trong 
tỉnh thể hoặc các liên kết hoá học. 

Qui tắc Hund: Qui tắc Hund áp dụng cho các điện tử của vỏ điện tử, nó 
khẳng định rằng trạng thái cơ bản phải đảm bảo các yêu cầu sau; 

1. Giá trị spin cực đại toàn phần S phải thoả mãn nguyên lý Pauli. 

2. Giá trị cực đại của mômen động lượng quỹ đạo L (mômen quỹ đạo góc) 
phải phù hợp với giá trị S. 


3. Giá trị mômen động lượng toàn phần bằng |L - S| nếu lớp vỏ điện tử điền 
đầy ít hơn một nửa và bằng L + S nếu lớp vỏ điện tử điển đầy hơn một nửa. Khi 
đúng một nửa được điển đầy thì L = Ú, do đó J = S, 

Trong bảng [1.2 dưới đây là ứng dụng quy tắc Hund cho lớp d (l = 2). Đối 
với lớp f (l = 3) cũng có thể làm tương tự ta sẽ thu được trạng thái cơ bản của ion 
đất hiếm như trên bảng I1.1. 


Bảng 11.2 
Trạng thái cơ bản của các ion với lớp d không điển đầy hoàn toàn theo quy tắc Hund 
_ XE - h Fe 
n lly=2| I 0 1 2] § |Ls ISI„| ] Kí hiệu 
l8 NHI †] Ea 2 MỰẠ | 1y 
2 ‡ 1 | 3 21 t=IL-§I TRE: 
3 N N + 3/2 3 32V “Rứa 
4 ỶJ 4 + J 2 2 0 *D, 
3 ‡ { ụ) Ỷ * | 5/2 Ợ 5/2 À Lo 
6 | 4† † † † T1 2 2 41 *D, 
7|J41 |4? | † |†*|†1 |3⁄2 3 9/21Ì=L + SỈ  “Fạ, 
§ T:ỆT (+f dt | Eết£ lcạ 3 4 J T, 
9 | 4? | d† | t1? |4†| † | 2 5/2 4 ?Dụ; 
10[ J† | J† | 9T? |4? l411|1o Ũ g.Ÿ |} 1% 


Trên cơ sở nguyên tắc I của Hund có nguyên lý Pauli và lực đẩy Coulomb 
giữa các điện tử. Không cho phép hai điện tử có cùng chiều spin cùng chô. Xét về 
tương tác Coulomb, thế năng hai gpin cùng chiểu nhỏ hơn nhiều so với hai spin 
ngược chiều. 

Quy tắc thứ 2 của Huad dùng trong tính số vạch quang phổ. 

Quy tác thứ 3 là hệ quả của đấu tương tác spin - quỹ đạo. Đối với một điện tử 
riêng biệt năng lượng là cực tiểu khi xpin của nó phản song song với mômen động 
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lượng quỹ đạo. Nhưng các cặp năng lượng thấp mụ. my sẽ từ từ mất đi khi tả thêm 
số điện tử vào vỏ. Theo nguyên lý Pauti khi lớp vỏ được điền đầy quá một nửa, thì 
trạng thái năng lượng thấp nhất phải có mômen spin song song với mômen quỹ 
đạo. 

Các tan nhóm sắt: Sự khác nhau giữa lon nhóm sắt và ion đất hiếm là lớp vỏ 
điện tử 3d. Các điện tử lớp 3d của nhóm sất chịu tác động mạnh của từ trường do 
lon bên cạnh gây ra, điều đó làm từ trường trong tỉnh thẻ không đồng nhất. Tương 
tác của các ion thuận từ với trường tỉnh thể gây ra hai hiệu ứng: 

1L. Liên hệ giữa véc tơ L và Š bị vi phạm nghiêm trọng cho nên không thể 
phân loại nhờ các giá trị Ì. 

2. (2L + ì) mức con ứng với mức L và các mức suy biến trong nguyên tử tự 
đo sẽ bị chẻ trong trường tính thể. : 

Bảng 11.3 cho thấy số magneton hữu hiệu của các ion nhóm sắt; trạng thái cơ 
bản của chúng đúng như trên bảng L1.2. 


Bảng 11.3 
Số magneton hữu hiệu của ion nhóm sắt 
: ỨC Cơ í = n(tính) = 
lon | Cấu hình TT siif=-l j8 Tu : Dị p(TN) 

Ty 3d! "D2 1,55 1,73 18 
vì 3d? TE; 1,63 2,83 | 2# 
) Crìt, VỆ 3d' Mr 0,77 3,87 3,8 
 Mn"?, Cc! khi FDụ ọ 4,00 4,9 
Fe`*, Mn?” 3d° suy 5,92 5,92 5,9 
Fe” 3d `D, 6,70 4,90 5,4 
Co?* 3d” SE 6,63 3,87 4,8 
l Hà 3đẺ *F, 5.50 2,83 3,2 

Cu?* 3d° D¿¿ 3,35 1,73 19 Ì 


Bảng 11.3 cho thấy số magneton tính theo p = 2{Š(S + 1L)j'# phù hợp với thực 
nghiệm, điều đó cho thấy mômen quỹ đạo không có đóng góp. 

Độ từ hoá thuận từ của các điện tử dẫn 

Năm 1927 W. Pauli trên cơ sở thống kê Fermi - Dirac cho thấy rằng các kim 
toại chỉ là thuận từ yếu. Đó là do đóng góp của các điện tử dẫn. 

Dưới đây ta xem xét vấn để một cách định tính như sau. Từ (11.15) suy ra 


rằng sác xuất định hướng song song với từ trường 3 của tổng spin nguyên tử lớn 
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hơn sác xuất định hướng phản xong song HB/k¿T lần. Nếu tá có N nguyên tử thì 
đóng góp tổng cộng vào từ hoá là NH?B/kạT. Nghĩa là bằng cách này ta thu được 
giá trị cổ điển. Nhưng thực nghiệm cho thấy giá tri của độ từ hoá các kìm loại phi 
từ không phụ thuộc vào nhiệt độ 

Có thể lý giải vấn để trên như sau: Phần lớn các điện tử dẫn trong kim loại có 
sắc xuất quay spin theo hướng trường ngoài bằng Ú vì các trạng thái xong song 
đưới mức Fermi đều đã bị chiếm. Chỉ có phần nhỏ các điện tử với nàng lượng kạT 
ở phần đỉnh mức Fermi mới có cơ hội quay spin theo hướng từ trường. Như vậy 
chỉ có một phần T/T; của tổng số điện tử có đóng góp vào từ hoá vậy: 


M- MB T _ Nụ 


-—=——— (11.17) 
ĐT ST: “HT 


Từ (11.17) thấy rằng từ hoá không phụ thuộc vào nhiệt độ và có g1á trí cùng 
cỡ với thực nghiệm. : 

Tà có thể thu được biểu thức chính xác hơn cho từ hoá với mô hình khí điện 
tử tự đo đã ứng dụng để tính nhiệt dung. Giả thiết rằng T << T;, và điện tử trong 
trường ngoài B có hai mức năng lượng (e + HB) và (e - wB) ứng với Spin thuận và 
ngược từ trường B (hình 11.4). Nồng độ điện tử có spin thuận theo từ trường ngoài 
là: 


E tr 
N,=— Ídef()D(e +ụB)~ 5 ÍdEf()DŒœ)++uBD(, ) (11.18) 


1 E 
nnn 
trong đó f(£) là hàm phân bố Fermi - Dirac; D( + MB)/2 là hàm mật độ trạng thái 
của các spin định hướng thuận chiều với từ trường. 


Tương tự ta có nồng điện tử có pin phản song song với từ trường ngoài: 
1° tẸ 
N.=ỹ J8ef(ED(s=uB)x Š Ídef()D(e)-+uBDŒ&,) — (1L19) 
HH T 4 
Theo định nghĩa từ hoá bằng hiệu (N,-N) nhân với mômen từ I: 


M=k(N,-N)=H?BD(,) 


{ả CÓ: 


3 
Lấy D(e,) = Sự và 
2 £p 


(11.20a) 


h Ỷ . 3 
Biếu thức từ hoá Pauli (11.20a) khác với (11.17) hệ số s. 
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Hình 11.4. Thuận từ điện tử Pauli ở 0K vùng chấm (a) là các mức bị chiếm; bên trái spin 
hướng lên, bên phải hướng xuống. Mức Fermi là cao nhất. Số dư spin hướng lên (b). 


Kết quả trên thu được 
với giả thiết từ trường 
ngoài không ảnh hưởng 
đến chuyển động trong 
không gian của điện tử. 

Trên thực tế từ trường 
ngoài có ảnh hưởng đẻu 
hàm sóng của điện tư 
Theo Landau yếu tố này 
sinh ra mômen nghịch từ 


cỡ - h của thuận từ. Do 
vậy từ hoá toàn phần của 
khí điện (ử tự do còn: 


M= Nhà p 
ksTp 
(11.20b) 
Ngoài thuận từ điện tử 
còn cần tính đến phản từ 
của các gốc ion, các hiệu 
ứng liên quan đến cấu trúc 
vùng năng lượng và tương 
tác spin - spin. Trong kim 
loại Na hiệu ứng tương tác 


Môwen tờ CMagnetan Boh “⁄7on 


Frj 
Ar (X2 /ze) 


Hình 11.5. Sự phụ thuộc từ hoá của kim loại vào nhiệt độ 
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làm tăng độ từ cảm cõ 75%, 

Độ từ hoá của các kim loại chuyển tiếp có lớp vỏ điện tử không đầy lớn hơn 
nhiều so với của kim loại kiểm. Điều đó chứng tỏ mật độ các trạng thái điện tử có 
trong (Ii./204) ở kim loại chuyển tiếp rất cao. Trên hình E1,5 là kết quả thực 
nghiệm đối với kim loại phù hợp với (11.15). 


§3. SẮT TỪ 


Bất cứ chất sắt từ nào đều có véc tơ từ hoá tự phát, nghĩa là có từ hoá hữu 
bạn khi Không có từ trường ngoài. Điều đó chứng tỏ các spin điện tử và mômen từ 
định hướng có trật tự trong vật. Có thể mô tả một cách đơn giản các kiểu định 
hướng có trật tự như trên hình 11,6, 


"6 8s... 


Sắt từ đơn giản Phản sắt từ đơn giản Ferrit từ 


/\1\! 000009 sms 


Phản sắt từ nghiêng Dãy spin xoắn Vùng nàng lượng sắt từ , 
Hinh 11.6. Sự sắp xếp định hướng của các §pin điện tử. 


3.1. Điểm Curie và tích phân trao đổi 


Xót thuận từ với nồng độ ion N có Spin Š: nếu lương tác trong tỉnh thể làm 
các mômen từ song song với nhau thì tá có sắt từ. Mô tả tương tác như vậy trong 
sắt từ bàng một trường hiệu dụng. Trường đó được gọi là “Trường trao đổi". Nếu 
tăng nhiệt độ thì sẽ gây ra tác dụng phản định hướng do đao động nhiệt tăng lên 
cho tới khi phá huy trật tự định hướng nói trên. 


Ta kí hiệu “Trường trao đổi" là ñ, tương đương về tác dụng định hướng. Coi 


Bẹạ ty lệ với véctơ từ hoá M: 

ñ, =À^M (11.21) 
trong đó È không đổi và không phụ thuộc vào nhiệt độ. (11.21) được coi là tác 
đụng trung bình của tất cả spín khác lên ] spin nào đó. Trên thực tế chỉ có những 
xpin gần nhất mới có đóng góp đáng kể. 

Điểm Curie được xác định là nhiệt độ Tị nào đó; nếu T > Tc vật ở pha thuận 
từ, còn T < Tụ vật ở pha sắt từ. Ta gọi Tc là nhiệt độ chuyển pha thuận ?ữ - xắt từ. 
Có thể xác lập sự liên hệ giữa Tc và 2 như sau: xét pha thuận từ dưới tác dụng của 
từ trường ngoài B, trong mẫu sinh ra “Trường trao đối" hữu hạn Bự. Nếu kí hiệu y, 
là độ từ hoá thuận từ, ta có; 
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M=x,(B, + B¿) (CGS) hav tM = x,(B, + B,) (S5 (11.22) 
Cách viết tỷ lệ như trên chỉ khi độ trật tự của spín nhỏ, nghĩa là ở trạng thái 
thuận từ. Theo định luật Curie (11.16), độ từ hoá thuận từ x„ = Cƒ/T, trong dó C là 
hàng số Curie. Lúc đó ta có MT = C(B, + AM) và: 


CGS) 11.23 
T-C CƯ Sun, 
Khi T = CA, độ từ hoá có giá trị đạc biệt. Tại nhiệt độ này và nhiệt độ thấp 
hơn có từ hoá tự phát vì nếu x —> ø vẫn có thể tồn tại giá trị hữu hạn của M khi 
B,=0. Gọi T = CA, ta có định luật Curie - Weiss: 
".° 
LG ON LỆ 


(11.24) 


Định luật này mô tả sự phụ thuộc độ từ hoá vào nhiệt độ trong vùng thuận từ 
T > Tc. Khi tới gần điểm Curie các tính toán chỉ tiết cho thấy: 
C 


(11.25) 
Kết quá này phù hợp với thực nghiệm. Khi T —> Tc từ trên xuống và dưới lên 

ta cần thay số mũ 1,33 bằng các số mũ y và tương ứng (bảng II.5). 

Bảng 11.5 


Khi T -> T„ từ trên xuống y -~ (T - Tẹ) ': khi T tiến từ dưới lên thì 
từ hoá Mẹ ~ (T; - T)". Có thể lấy gần đúng y = 1 và § = 1/2. 


Hi B Tc (K) 
Fe 1,33+ 0,015 0,34 + 0,04 | 1043 
Co 121+0/04 = 1388 
Ni 1,35 + 0,02 0.42 + 0,07 627.2 
Gả 13+0,1 „ 292.5 

CrO; 1,63 + 0,02 by 386.5 

CrBr; 1/215+0,02 0368+0/005 7 32,56 
EuS : 0/33 20/015 16,50 


Trường trao đổi còn có thể tính theo mô hình Heidenberg dựa trên tường tác 
cúa các spin gần nhất thể hiện bằng f/cñ phản trao đổi T; từ đó thụ được sự liên hệ 
của hằng số À: 

.„ — 2JZ43 xẽ ÄkgTc 
Àè=-—_x Với J1=-—®— 
#`HgẺ 2zStS+l) 


(11.26) 
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trong đó z là số nguyên tử gần nhất, © là thể tích của 1 nguyên tử. 


3.2. Sự phụ thuộc của từ hoá bão hoà vào nhiệt độ 


Để tìm sự phụ thuộc của từ hoá bão hoà dưới điểm Curie 
độ ta có thể tính như đã làm đối với thuận từ ở §2, 
ta dùng hàm Brillauin: 


phụ thuộc vào nhiệt 
nhưng thay cho định luật Curie 


MÃ J+lx 
B@&)=- "nh Si 0S clanh (11.27) 
: 21 2 21 21 


trong biểu thức M = NgJu;B,(x), 
2J + ] mức nãng lượng cách dều, 


với x = glH¿B/KạT còn I là số lượng tử với 


Với trường ngoài B, = 0, thay Bạẹ = AM ta được phương trình: 


tàM 


M =Nutanh( ) (11.274) 


L) 


Phương trình (11.274) có thể giải được bằng phương pháp đỗ thị với đối biến: 


t = k/1/NIÀ và m = M/NH 
do đó: tn = tanh(m/t) (11.27b) 
Kết quá giải với các giá 
trị t khác nhau được trình bày 
trên hình 11.7. Từ đày có: ‡p x) 
_ ha - cía tz05 
Tc = NHÀ /kạ† % tuy 
Tại OK từ hoá đạt bão 2# 
hoà, Khí nhiệt độ tầng lên sắt 
từ chuyển dần về trang thái 2ø cáo ‡=2 
thuận từ (hình 11.8). Ở nhiệt % 
độ T << T,, lấy gẩn đúng : 
tanh ở (1.274) có: #; 
AM =2Nk.exp(- 220)/k„T) 
1 L 
KHỐB]: - ð nay đ 088. sd 
„— 


Với AM = M(0) - M(T), 
Kết quá (11.28) khá xa so với 


: Hình 11.7. Nghiệm của phương trình (1†.27b): khi 
thực nghiệm. 


†= 2 được m = 0, không có từ trường; khi t= 1 hay 


Biểu thúc thu được từ 
thực nghiệm là: 
AM Ệ 
=“—_.-=“AT? (11.29) 
MO) 
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T = Tc đường m tiếp tuyến với tanh(m), điểm cắt 
nhau tại gốc toạ độ. vậy T = T. là nhiệt độ tới han 
và ứng với trạng thái sắt tử; t = 0,6 điểm cắt tại 
m > 0,94Nu đây là vùng sắt tử, Khi T -› 0 điểm cắt 
dịch về giá trị m = 1 ứng với sự sắp xếp song song 
của tất cả các véc tơ tử hoá ở 0K 


trong đó Á là hàng sở có giá trị (7,5 
0/2010 độ)? đối với Niken và (3,4 
0,2)10" độ ”” đối với sắt, 


l† + 


3.3. Từ hoá bão hoà ở độ không 
tuyệt đối 


Ô nhiệt độ 0K từ hoá được coi là 
bão hoà, vì không có thăng giáng 
nhiệt, vậy: 

Me(0) = ny.N, nụ (11.30) 
trong đó ÑN là số đơn vị theo công 
thức trong một đơn vị thể tích. Từ đây 
có thể xác định số magneton Bohr 
hữu hiệu của sắt từ (xem bảng 11.5), 
Lưu ý, không nhầm nụ với số 
magneton Bohr hữu hiệu p của thuận 
từ trong các bảng II.1 và I1.3 
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4(T7)/(0) 
§ 


9+ 


9 72 


7E 

Hình 11.8. Từ hoá bão hoà của niken phụ 

thuộc vào nhiệt độ; đường liền là kết quả 

tính lý thuyết với s = 1/2. Các điểm thực 
nghiệm của P. Weiss và R. Forrer. 


Bảng 11.5 
Tỉnh thể sắt từ 


Chấp - | — Từ hoá Mỹ (Gauss) ng (0K) /(đơn | Nhiệt độ Curie 

T Phòng 0K vị công thức} (K}) 
Fe 1717 1740 2/22 | 1043 
Co 1400 1446 173 1388 
Ni 485 510 0.606 627 
MnAs 670 870 3⁄4 318 
CrO, 515 = 2,03 386 
FeOFe,O, 480 .. 41 R58 
Y,Fe,O,; 130 200 50 560 


Các giá trị nạ không nguyên đo nhiều nguyên nhân; nguyên nhân thứ nhất là 
tương tác spin - quỹ đạo có thể đẫn tới cộng thêm hoặc trừ bớt đi mômen từ quỹ 
đạo. Nguyên nhân thứ hai có thể do các điện tử dẫn gây ra từ hoá địa phương 


trong vùng góc ion thuận từ. 


Nguyên nhân thứ ba được mô tả trên hình 11.9, nếu hình chiếu của [ spin tà - 


Š, còn của 2 gpin là + §S thì trung bình có spin +5 như vậy giá trị véctơ từ hoá 


trung bình trên mọi đơn vị công thức là một phân xố. 
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VÍ dụ, trong nguyên tử Cu có 29 điện 
tử với cấu trúc IS!2s?2p"3s?3p53d!"4s! và 


trong vùng 3đ có 5 spin quay lên và 5 spìn Nv ` 

quay xuống, nên M(Ó) = Ú; Còn trong Ni có J2“ 
28 điện tử với vùng con 3đ? điển đầy hoàn 
toàn với 5 điện tử, vùng con 3đ} điển đầy 
4,46 điện tử và 0,54 lỗ, vậy từ hoá tổng 
cộng là 0,54Hp/nguyên tử. 


Hình 11.9. Định hướng các spin. 


3.4. Sóng spin - Magnon 


Trong mô tả đơn giản ta coi các spin định hướng song song hoặc phản song 
song (hình I1.6). Nhưng do thăng giáng nhiệt các spin có thể đao động trên các 
mặt nón, trục của các nón này song song với nhau (hình 11.10). Giả sử có n spin, 
các spin này tương tác lẫn nhau theo mô hình Heiscnberg: 


U=-119 5 Sua (11.3) 
p-l 


trong đó J là tích phân trao đổi còn 2S, là mômen spin động lượng của điện tử tại 
nút thứ p. Bài toán giống như xét đao động hạt trong chương dao động mạng với 
phương trình: 


đầy, .. 2 
ðT- =RxB, (11.32) 


“P?7TTYýSfTTT77 
"@œ@@G@@@@@ØOUŒƠ@ 


Hình 11.10. Sóng spin trên chuỗi thẳng các spin (a) và nhin từ trên đỉnh nón 
xuống (b) cho thấy bước sóng. 


Vế phải là mômecn quay của trường hiệu dụng B, của các spin còn lại tác 


dụng lên Sa Với nghiệm SẼ = Ue”st và Sỹ =Ve'?°%? tạ thu được phương 
trình tán sắc {l]: 


ñto = 41S(1— cos ka} (11.33) 


Biểu thức (11.33) có dạng như phương trình (3.9b) của phonon. Như vậy 
cũng có thể lượng tử hoá các đảo động spin và có magnon với năng lượng: 


E, =(n, +‡)@,, (11.34) 
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Áp dụng phân bố Planck. định luật TẾ của Bloek được xác lập: 
AM. 0058 kyT\ - 
——= (11.35) 
M@)  SQ \215 
trong đó Q số nguyên tử trong một ô mạng. 
Để nghiên cứu cấu trúc từ người ta xử dụng tán xạ nơtron vì nơtron có 


mômen từ riêng và không có diện tích. Ảnh nhiễu xạ nơtron cho phép xác định sự 
phân bố, phương của các môtmecn từ cũng như độ lớn của chúng. 


§4. FERRIT TỪ 


Ferrr từ là vật liệu LẺ 
gồm các oxýi sất từ như Kết 
FeOFe,O.. Mn,Fe,O,,, F 
Y;Ec;O,,.... Trong các Se2 


oxyt này độ lớn của các 
mômen từ của các ion 


@ 
khác nhau, nên sau khí Nó 
khử các mômecn từ phản 5 man 
song xong, môêmen từ se 


tổng hợp khác không. Afe`r 
. + 
Trên hình 11.1! là giả BẠ 
thiết của Necl đổi với Hình 11.11. Sơ đồ các mômen spin trong 
tỉnh thể FeOFe;Ở, magnetit FeOFe;O; các spin Fe*' phản song 
` TU song, chỉ còn lại các spin của Fe?". 
Nhiệt độ Curie của 


ferrir từ: Cọi nút A và B có hằng số Curie riêng Cụ và Cạ. Mỗi nút có véc tơ từ 
hoá riêng. Định luật Cutrie có dạng: 


MẠT =€ạŒ, - uMp;) 


(11.36) 
MặT = C,(B, - nMA) 
Hệ phương trình (11.36) có nghiệm cho MỤ, và Mẹ khi: 
R ` 
ự C 
ĐAU (11.37) 
HC; T 
Lấy Ty = n(C„ Cụ)! là nhiệt độ Curie La có: 
XE VLEM:,, ca +Cy)T^ THẾ dc (1138) 


B, T'-Tẻ 


Đổi với Ferrit từ phụ thuộc của + vào nhiệt độ phức tạp hơn của sắt từ. Trên 
hình 11.12 ia kết quả đo che FeOFc;OÖ,. 


Hình 11.12. Sự phụ thuộc nghịch đảo độ từ hoá (1/x) vào nhiệt độ tinh thể FeOFe;O;. 


§5. PHẢN SẮT TỪ 


Phản sắt từ có cấu trúc phản Song song của các spin. Trật tự này tồn tại trong 
các oxyt như MnO, FeO, NiO, CoO hay các hợp chất như MnS, FeCl,.... Có thể 
hiểu sắp xếp spin tại hai loại nút phản song song tương tự như trong ferrit từ 
nhưng có Cụ = Cạ. Lấy Ty = uC là nhiệt độ Neel, (11.38) có đạng: 


_2CT-2uC'` 2C _ 2C 
TÌ-@(C)° T+ụC. T+T, 


(I1.39) 


Hình 11.13 cho thấy sự phụ thuộc của độ từ hoá thuận từ, sắt từ và phản sắt 
từ vào nhiệt độ. 


Thuận từ Sắt từ (T > Tẹ) Phản sắt từ 
Tỷ thêm 


% % 


0 r 
c c 
X=— x= 
T T+8 
Định luật Curie Định luật Curie Weiss (T> Tạ) 


Hình 11.13. Sự phụ thuộc của độ từ hoá + vào nhiệt độ. 
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Thực nghiệm ở T > Ty cho: 


_— 2C 
T+9 


X (11.40) 


Có thể xem xét các spin trong phản sắt từ đao động trên mặt nón tương tự 
như đã xét trong sắt từ. Từ đây cũng thu được định luật tán sắc tương ứng. Khi 
lượng tử hoá các đao động nầy ta cố các magnon phản sắt từ. 


§6. DOMAIN SẮT TỪ (MIỄN TỪ) 


Ở nhiệt độ thấp hơn nhiệt độ 
Curic các mômen từ của điện tử 


trong sắt từ định hướng song song 
với nhau trong khuôn khổ những thể 
tích vi mô. Từ hoá của cả mẫu nhỏ 
hơn từ hơá bão hoà của nó trong từ 
trường ngoài. Các hạt trong đa tỉnh 
thể cũng có từ hưởng giống như 
trong đơn tình thể. 

Theo Weliss, các mẫu sắt từ bao 
gồm các vùng nhỏ gọi là domain 
hay miền từ; trong mỗi domain từ 
hoá bão hoà. Chiều của các véctơ từ 


Hình 11.14. Cấu trúc miền từ của sắt tử. 
, Các véctơ từ hoá của các domain (biểu diễn 
hoá không cùng một hướng và tông bằng các mũi tên) khép kín Đi như vậy 
véctơ từ hoá của cả mẫu bằng ÔÓ tổng năng lượng của cả mẫu thấp. 


(hình 11.14), 


Dưới tác. dụng từ trường ngoài tăng, mẫu được từ hoá và quá trình này được 
chia thành hai giai đoạn độc lập: 

1, Khi trường ngoài yếu, các domain có véctơ từ hoá định hướng thuận lợi 
với hướng từ trường sẽ lớn dần lên, còn các domain định có hướng véctơ từ hoá 
ngược lại sẽ thu nhỏ lại. Đây là quá trình địch chuyển vách miền. 


2. Trong từ trường mạnh các véc tơ từ hoá quay theo hướng từ trường. 


Trên hình 11.15 cho thấy quá trình từ hoá trong từ trường xoay chiều là quá 
trình trễ. Đường từ hoá theo chiều thuận và theo chiều ngược lại không trùng 
nhau. Đường cong khép kín này gọi là chu trình từ trễ. 


Cấu tạo vách miền: hai miền từ cạnh nhau có véctơ từ hoá ngược nhau, như 
vậy các spin ở vùng biên giới của chúng cần có sắp xếp chuyển tiếp. Trên hình 
11.16 là mô hình vách miễn của Block: các spin càng ở gần vách miền càng thay 
đổi định hướng so với véc tơ từ hoá tổng cộng trong domain. Như vậy việc thay 
đối định hướng của các spin trong hai domain cạnh nhau là liên tục. 


lườàg qua *nomen, ` độ 


4H 


— ` 
?t(drg nga 
5) 2 
Hình 11.15. Các giai đoạn của quá trình từ hoá trong từ trường ngoài (a) và chu 
trình từ trễ (b): Hẹ - lực khử từ, trường tác dụng ngược lại để giá trị véctơ từ hoá 
trong mẫu bằng 0; B, - cảm ứng từ dư khi H = 0; Bs - cảm ứng từ bão hoà là giá 
trị giới hạn của B trong trường ngoài tăng; Ms = Bs/4n, 


xe Y 


Hình 11.16. Cấu trúc vách miền Block; vùng chuyển tiếp trong sắt có độ 
dày cỡ 300 hằng số mạng. 


Vật liệu từ: Trong công nghiệp người ta sử dụng nhiều vật liệu từ như sắt từ 
hoặc ferrit từ. Các vật liệu này được chia làm hai loại: 
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Vật liệu từ mềm có yêu cầu HỤ. nhỏ Mỹ lớn nhưng tổng điện tích của chủ 
trình từ trễ phải nhỏ. Ví dụ như tôn silic được dùng làm biến thế hay lỗi các động 
cơ điện. tần số của dòng ở đây là 50 hoặc 60 H¿. Đối với vùng tần số cao hơn 
người tasử dụng các vật liệu đất tiền khác như Péc-ma-lôi (§0% Ni - 20% Fe). 
Trong vùng tẩn số sóng radio hay TV người ta sử dụng các ferrit từ vì điện trở 
của chúng cao nên tổn hao thấp. Ngày nay vật liệu từ vô định hình đang được 
nghiên cứu để đưa vào sử dụng. 

Vật liệu từ cứng yêu cầu có Hẹ lớn dùng để chế tạo các nam châm vĩnh cứu. 
Các vật liệu này là các hợp kim trên cơ sở sắt hay các ferriL có cơ sở oxyt nhóm 
sắt. Trong cấu trúc của chúng có các hạt sắt từ tản mạn ở pha thứ hai tạo thành 
vật liệu dị thể. Việc pha tạp thêm các lon đất hiếm vào có thể thu được các tính 
chất từ theo ý muốn. 


E2 
tVi 


Chương XI 


CHẤT RẮN VÔ ĐỊNH HÌNH 


Khác với chất rán tỉnh thể đã nghiên cứu trong các chương trên, chất rấn vô 
định hình có cấu trúc vô trật tự hay trât tư gản. Sự sắp của các nguyên tử xung 
H H D ' : - § Ỳ _ 
quanh mỗi nguyên tử khác nhau, Phép tịnh tiến và các phép đổi xứng khác cũng 
không ứng dụng được. 


§1. ẢNH NHIÊU XẠ 


Khi nghiên cứu vô định hình hoặc chất lông bằng nhiễu Xụ rưngen hoặc 
nơtron người ta thụ được các vành nhiễu xạ nhoè, chứ khỏng sắc nét như cúa tỉnh 
thể. Nhưng những mẫu tinh thể có kích thước hạt rất nhỏ cũng cho ảnh nhiều xạ 
giỏng như của vô định hình. 

Dựa vào các vành nhiễu xạ, thông thường 4 vành người ta xác định hàm phân 
bố xuyên tâm của vô định hình nhờ phép phân tích Fourier. Hàm này chơ biết 
trung bình số nguyên tử tại một khoảng cách nào đó đối với một nguyên tử đã cho 
trước. 

Ta có thể xem xét cường độ nhiễu xạ, bất đầu như trong mục 6 chương 1, 
nhưng thay cho véc tơ mạng nghịch G của tỉnh thể, ta lưu ý đến Sự tuỳ ý của 
Ak = k—k, Biên độ sóng nhiễu xa trên vô định hình sẽ là: 

S(Ak) = 5” f,exp(-iAK.E, ) (12.1) 


m 


trong đó f¡ là số nhân nguyên tử; tông lấy theo toàn bộ các nguyên tử trong mẫu 
(vùng tham gia nhiễu xạ). 


Cường độ tỉa nhiều xạ theo hướng AK là; 


I=SS= 3 73`f„f,expliAk.(Œ„ ~7,)| (12.2) 


wo 


216 


Đơn vị tính theo tán xạ bởi một điện tử. Nếu ơ là góc giữa Ak và TT. —, thì: 


L= bột Đi tr exp(K.r,„.Cöx Œ) (12.3) 
mn 
K là giá trị của Ák còn r„„ là piá trị của „—rf,. Trong vô định hình véc tơ 
f„—, có thể có tất cả mọi định hướng. 2o đó ta lấy trung bình số nhân phá theo 
Cầu: 
xin Kt 


, (0S) = ———” (12.4) 
Kt, 


mút 


(expdKr cosœ)) = 


\ 
2 |d(cosơ}exp(Kr,, 
m= Ị p( 


Thay (12.4) vào (12.3) tà được kết quả Debye cho cường độ nhiều xạ: 


1= bu (12.5) 


mi 


1.1. Vô định hình đơn nguyên tử 


Nếu chỉ có một loại nguyên tử thì f„ = í¿ = Ÿ và đưa ra khỏi tổng trong 
(12.5) với m=n. Đối với mẫu có N nguyên tử có: 


TẺ Si 12<ro nan) 2.6) 


mơ mi 


Tổng lấy theo tất cả m nguyên tử trừ m = n. Nếu pữ) là nồng độ nguyến tử 
tại khoảng cách r tới nguyên tử đã định thì (12.6) có thể viết: 


R 
I=NfII+ Jdr4mr`ptr)Gin Kr)/Kr | (12.7) 


trong đó Ñ là bán kính mẫu có giá trị lớn. Cho p„ là khối lượng riêng trung bình, 
có thê viết (12.7) dưới dạng: 
k lỆ 


IzNf W+ {dr‡mr”|p(E)-:p; smKr)/Kt + (Đạ /K)[Ar4msin Krj (12.8) 


Tích phân thứ 2 trong (12.8) đóng góp nhiễn xa của nồng độ đồng dếu có thể 
hồ qua khi R -y # 
1.2. Hàm phân bố xuyên tâm 


Để thuận tiện ta lấy: 
Š§(K) = LNÑÈ (12.9: 


Vừ (123.8) bỏ qua tích phần thứ 2 tạ có: 


S(K) =1 + Ídr4mr?|p(r)—p„ J(sin Kr)/Kr 
ft 


(12.10) 

Tà định nghĩa hàm phân bố Xuyên tâm g(r) như sau: 
0p) = gít).p, (12.11) 
Do đó (12.10) trở thành: 
S(K) = 1 + 4p, [drlg(r)~ I|r” (sin Kr)/Kr 
«4 
= 1+, Í[drlgŒ)~1|expGK 7) (12.12) 
Theo định lý tích phân Fourier cho 3 chiều: 


gŒP) -{= —— [4ÉIS(K)- IJexp—iÑ.£) 
8m pạ 


I 
dK[S{K)— I]K sin K 
Dn B [S()—1] T 


gí)- l= 


(12.13) 
Hệ thức (12.13) cho phép tính hàm phân bố xuyên tâm g(r) khi đo được số 
nhân cấu trúc S(K). Kết quả đối với Natri lòng được trình bày trên hình 12.1. 

+ 


6 8 ki) 
r(A) 
Hình 12.1. 
a) Ham phân bố xuyên tâm 4xr?p{r) của Natri lỏng; b) Mật độ trung bình 4nr?pa; 
(6) Phân bố các nguyên tử xung quanh trong tỉnh thể Natri, 
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§2. KÍCH THÍCH NĂNG LƯỢNG THẤP TRONG CHẤT RẮN VÔ ĐỊNH HÌNH 


Các kết quả thực nghiệm vẻ tính chất nhiệt của vớ định hình ở nhiệt độ thấp 
khác hẳn với của tỉnh thể và cồn chưa được giải thích bằng mô hình cấu trúc vô 
định hình. 

Đối với tỉnh thể ở nhiệt độ thấp Cý ~ TỶ và được giải thích bằng mô hình 
phonon âm của Debye (xem chương 4). Đối với vô định hình cũng tương tự, 
nhưng những nghiên cứu thực nghiệm cho thấy nhiệt dụng vô định hình dưới LK 
vượt khỏi các đóng góp Debye tới 1000 lần. Một đặc tuyến tuyến tính bất thường 
của các giá trị có thể so sánh được trong hầu như tất cả chất rắn vô định hình. Đó 
là do hậu quả của bản chất trạng thái trong vô định hình. Theo Hunklinger tính 
chất vô định hình bất nguồn từ hệ dao động hai mức, chứ không phải nhiều mức 
như tính thẻ. Hệ sẽ được bão hoà bởi trường phonon mạnh giống như từ trường 
mạnh bão hoà của hệ hai spin trong từ tính. 


2.1. Tính nhiệt dung 


Xét chất rắn vô dịnh hình với nồng độ N của hệ hai mức năng lượng thấp. 
Hai mức này tách khỏi nhau khoảng Á phải nhỏ hơn giới hạn kẹÔ của Debye. 


Lấy t = kạT, hàm riêng phần của một trong các hệ là: 


2= cxp(A/21) + exp(- A/21) = 2cosh(A/21) (12.14) 
Nhiệt năng trung bình là: 
U:=- - Atanh(A/2t) (12.15) 


Và nhiệt dung của hệ đơn là: 
€ = K;(CôU/ØT) = k; (A/21))sech?(A/21) (12.16) 


Giả thiết là Á phân bố quy luật từ A = Ø đến Á = A¿. Giá trị trung bình của C¿ 


là: 


Án 


Cụ = (kg/4t?) [dA(A?/A,)sech?(A/2r) 


2K Ải?r 
nh) [dx.x” sech”x (12.17) 


ụ f1 


=4 


Tích phân này không giải một cách đơn thuần được. Có hai giới hạn: 


Nếu 1 << Á¿, thì sech?x ~ 1 trong khoảng từ x = Ú đến x = l; và sech?x = 0 
đối với x > 1. Giá trị tích phân gần bằng I/3 nên: 


Cụ x2k)¿T/3A,, (12.18) 
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Nếu t >> A¿ thì giá trị tích phân gần bằng (1/3).(A//2kạT)”, vậy: 


Cụ ~ A?/12kz1? (12.19) 

(12.19) tiến đến Ú khi F 

táng. Đây là kết quả thú vị về 

hai mức trong vô định hình. 20 Ƒ 1 

Còn (12.18) có thể so sánh trực 

tiếp với mô hình khí điện tử dã 
cho Cy ~T. 


Ea tính thử cho vô định (25/8. Mạ, 


LÊN 9 —— 


hình với NÑ ~ 10! cm, trong 
vùng năng lượng thấp từ 0 đến 
IK. Có thế nhận giá trị đặc 
trưng bàt thường theo (12.18); 
đổi với T= 0.IK và Aa#&p = IK 
thì Cụ = (2/3).NK; (0,1) = Í erp 
cm °K'!, 


A/e€/ ng , eg/j.& 


Thạch anh 


Trong khi đó tính cho 
phonon theo (421) ÓC + 
28.10” erg cm KT nhỏ hơn 2E : ] 


vu gi S2 vẾ: ` bD= Tế 1 L...... #—-— 
của vô định hình. 2200 61 33 2⁄4 


Trên hình 12.2 là kết quá 4/et #8 (K) 
thực nghiệm của thuỷ tỉnh 
thạch anh SỉO; theo Œ = cịT + Hìn' 12.2. Nhiệt dung của thuỷ tỉnh thạch 
h _ anh và SiO;Na,O phụ thuc vào nhiệt độ dưới 


' 1K Œ¿ ~ T. Đường gạch tính cho thuỷ tỉnh 
và œ; = 18 erø p'!K`, thạch anh theo công thức Debye 


AE 


c;1” trong đó c¡ = 12 crp g'K” 


2.2. Độ dẫn nhiệt 


Độ dẫn nhiệt của thuỷ tỉnh rất thấp. Tính toán dưới đây chỉ giới hạn trong 
khoáng nhiệt độ phòng, cồn ở nhiệt độ dưới IK quá trình khống chế bởi hệ 


phonön bước sóng dài hai trạng thái hay trạng thất xuyên hẩm đẩy bí hiểm như đã 
nói trong đóng góp nhiệt dung trên. 


Ẫ : ] 2:Ì 2y h Ệ 
Theo (24) độ dẫn nhiệt phonon: K = ¬ Cv[, trong đó: C - nhiệt dung một 


đơn vị thê tích, v - vận tốc trung bình của phonon, Ì - bước chạy tự do của 
phonon. Nếu lấy: K = 14.1021 em!s'K*,c x 1/6) em “K', <v> s 42.107 cìns Ì 
thì Ì= 6.10 “em, giá trị này cùng cỡ của võ định hình. Giá trị này của phonon cho 


thấy bước chạy tư do rất ngắn. Ở nhiệt độ phòng (trên nhiệt độ Dehyec) hầu hết 


PÁ)) 


các các phonon có nửa bước sóng cỡ khoảng cách giữa các nguyên tử. Đó là dụ 
quá trình khử pha. 


§3. MỘT SỐ VẬT LIỆU VÔ ĐỊNH HÌNH 


Vật liệu vô định hình vừa có loại vật liệu truyền thống như thuỷ tỉnh, gốm... 
vừa có loại vật liệu mới như bảng hợp kim từ, bán dẫn, polymer... Dưới đây giới 
thiệu một số vật liệu đang được nhiều người quan tâm. 


3.1. Thuỷ tỉnh thạch anh SiO; 


Trên hình 12.3 là đồ thị hàm phân bố xuyên tâm 4rr°p(r) theo r của thuý tỉnh 
SiO; (thạch anh nấu chảy). Khoảng cách trung bình Š¡ - O là 1,62Ä một nguyên tử 
oxy liên kết với 2 nguyên tử Š¡, còn giữa Ö - Ô là 2.65Ä. Thuỷ tỉnh có độ dẫn 
nhiệt thấp là do cấu trúc lưới tình cờ (hình 12.3). 


$me( ”) 
[ 


L) %0 z2 3,2 „2 2 %Ắ2 72 
+4) 


Hinh 12.3. Đồ thị phân bố xuyên tâm của thuỷ tỉnh thạch anh SiO;. Phản tích Fourier cho 
vị trí các cực đại ứng với khoảng cách giữa các nguyên tử Sỉ hay O. Diện tích dưới đường 
cong cho số các nguyên tử láng giềng tại khoảng cách đó. Vị trí các đoạn thẳng đứng là 
khoảng các giữa các nguyên tử ghi dưới, độ cao của chúng là diện tích dưới đường cong. 
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Hình 12.4. Sơ đồ hai chiều để so sánh: 
a. Cấu trúc lưới tuần hoàn của tinh thể; b. Cấu trúc lưới tình cờ, vô trật tự của thạch anh. 


3.2. Thuỷ tinh 


Về nguyên tắc khóng có điểm chuyển pha lỏng - rắn của thuỷ tỉnh, Người ta 
quy ước nhiệt độ T,, nếu T > T, thuỷ tỉnh coi là lỏng, còn T < T, thuỷ tỉnh rắn. 
Vật liệu được coi là thuỷ tỉnh nếu độ nhớt của nó đạt được 10!” Nsm? (trong hệ 
SI). Còn của nước tại 0°C là 1,8.10'*Nsm, 


Độ nhớt của thuỷ tỉnh được xác định theo công thức: 
n= xpel (12.20) 


trong đó: rị là độ nhớt; p là khối lượng riêng, € là vận tốc nhiệt trung bình và 1 là 
bước chạy tự do trung bình, 

Trong chất lỏng l cỡ khoảng cách giữa hai phân tử. Lấy p = 2 gem”:; 
€ = 10) ems” và | = 5.10 em có 'mịy = 3.10 Nsm?. Nhưng trong thạch anh và 
thuỷ tỉnh cần để ý đến hàng rào thế và tác dụng của nhiệt độ kích hoạt các phân 
tử chuyển động nên: 

TỊ = na¡„:exp(E/kạT) (12.21) 
trong đó E - năng lượng kích hoạt. 

Ở nhiệt độ T, = 2000 K thì kạT, = 2,7.10''” erg và E = 6 eV. Thể thạch anh 
năng lượng kích hoạt cỡ 1 eV, còn ở thể không phải thuỷ tỉnh năng lượng kích 
hoạt cỡ 0,01 eV, 

Để gia công thạch anh cần nhiệt độ cỡ 2000 K. Để làm thấp nhiệt độ gia 
công xuống 1000°C, người ta pha thêm 25% NaO.. 
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3.3. Sợi cáp quang 


Sơi thuỷ tỉnh đùng để truyền các tín hiệu ánh sáng đi xa trên nguyên lý phản 
xạ toàn phần, Sợi thạch anh làm mất 50% cường độ ánh sáng sau l5 km. Ngày 
này người tà chế lạo được các sợi cáp quang có thể kết nối trên khoảng cách 100 
km và thay thể cho cáp đồng trong kỹ thuật viễn thông, Hơn thế nữa, tốc độ 
truyền trong sợi quang rất cao. 


3.4. Vật liệu từ vô định hình 


Hợp kim từ được làm nguội nhanh bằng cách phun hợp kim nóng chảy lên 
các tang trống bằng đồng lạnh quay cho các báng từ về định hình. Những hãng từ 
vô định hình được quan tâm vì đây là vật liệu đẳng hướng sẽ không có nắng lượng 
từ dị hướng như của tỉnh thể, Ngoài ra các thông số như lực khử từ nhỏ, rến hao 
từ trễ nhỏ, độ từ thẩm cao và điện trở suất cao. Vật liệu thương phẩm cồn gọi là 
thuỷ tỉnh kim loại (metglas). 


Thành phần của metglas gồm các kim loại chuyển tiếp như Fe, Co và Ni 
chiếm cỡ 80% với các phi kim loại như B, €, Sĩ, P và AI, Các chất phi kim loại có 
nhiệt độ nóng chây thấp có tác dụng làm đông kết metglas ở nhiệt độ thấp hơn 
nhiệt độ nóng chảy của kim loại chuyển tiếp và tạo cấu trúc ổn định. Ví dụ 
Fe„u,B;¿ có T, = 441C trong khi Fe nguyên chất có nhiệt độ nóng chảy là 1538", 

Các metplas có tính chất từ ưu việt: nhiệt độ Curie Tc = 647K, lực khử từ chỉ 
khoảng 0,006 đến 0,04 G. 

Để đạt được các vật liệu có lực khử từ cao người ta cũng dùng phương pháp 
nấu như trên nhưng giảm tốc độ nguội để thu được cẩu trúc vi tính thể tối ưu cho 
các miền từ. Đây là pha cấu trúc giả ổn định. Người ta đã đạt được Hạ = 7,5 KG 
đối với bợp kim Nd,,,Pe,„ bằng tốc độ phun 5 ms `”, 


3.5. Bán dẫn vô định hình 


Bán dẫn vô định hình thường là màng mỏng được chế tạo bằng phương pháp 
bốc bay hoặc phún xạ cator lên bể mặt đế siêu lạnh. 

Mô hình vùng năng lượng của tỉnh thể không ấp dụng được. Có thể coi độ 
dẫn giống độ đẫn riêng, cả điện tử và lỗ đều là hạt dẫo và bị tán xạ mạnh bởi cấu 
trúc vỏ trật tự. Trong tỉnh thế mức Fermi được xác định tại giữa vùng cấm, song 
nó bị địch lên hoặc xuống nếu có sai hỏng hoặc tạp chất. Trong vô định hình 
cũng hình thành khe năng lượng và các mức như thế nhưng không thống nhất 
trong cả mẫu, Có thể nói. đáy vùng dẫn di động. 

Các bán dẫn vỏ định hình được nghiên cứu nhiều nhất là loại cấu trúc bốn 
mặt như S¡, Ge và nhóm thuỷ tính chalcogen sulfur, selenium, tellurium. 

Bán dân vô định hình là vật liệu tương lại để chế tạo các pỉn mật trời với giá 
thành rẻ bơn loại tỉnh thể hiện nay đang dùng. 
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